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INTRODUCCION

El uso de fuentes de energia como, el sol, nuestro recurso natural, constituye una alternativa
con muchas propiedades deseables para su explotacion en beneficio del hombre: no cuesta,
no contamina el medio ambiente, es de facil manejo y la potencia disponible en el pais es alta
{=1000 W/m’) Estas propiedades motivan al hombre a transformar la radiacién proveniente
del sof a otras formas de energia mas utiles como son la eléctrica o la mecanica. De esta
manera se puede aprovechar la energia solar a través de dispositivos especiales para cada
uso especifico En general, los dispositivos que hasta ahora el hombre ha desarrollado con
estos fines son- modulos fotovoltaicos, convertidores térmicos, dispositivos
optoetectronicos, reactores para fotocatélisis, espejos reflectores de calor, etc

F1 disefio de dispositivos adecuados para el aprovechamiento de la radiacion solar requiere
investigacion apficada muy especifica Por ejemplo para la utilizacién economica y eficiente
de la energia solar es necesario instrumentar varios tipos de recubrimientos selectivos y/o
protectores para ser usados en colectores solares En este sentido wvarias superficies
selectivas pueden ser aplicadas a un gran nimero de materiales cominmente absorbedores
como acero, cobre, acero inoxidable, aluminio, etc.

En la fabricacién de recubrimientos selectivos y protectores se utilizan una gran variedad de
técnicas para el deposito de los recubnmientos en materiales (sustratos), a saber:
electrodepdsito, rocio pirolitico, anodizacion, sputtering, sol-gel, etc. En esté trabajo se
utilizé el método sol-gel La gran ventaja de esta técnica es que se podrian lograr
recubrimientos en grandes areas del sustraio a un bajo costo de produccion y de calidad
Optica, obteniendo como resultado un mayor interés para su uso tecnoldgico

En este trabajo como primer objetivo se investiga, el uso del método sol-gel en la
preparacion de peliculas selectivas de oxido de cobalto (Co.0,) sobre sustratos de acero
inoxidable para su posible aplicacion en colectores solares, y también, en sustratos de vidrio
para determinar las propiedades Opticas basicas de este recubrimiento

Como un segundo objetivo se estudia la formacion de peliculas protectoras
semitransparentes de oxido de titanio (Ti.O.} sobre sustratos de vidrio, por el método de
deposito quimico sol-gel, ya que éste puede ser un material protector ampliamente usado en
el area de energia solar

Un tercer objetivo consistio en investigar el conjunto de la formacion de capas protectoras a
base de un oxido metélico de TiwO, sobre la pelicula negra selectiva de Co,0, sobre sustrato
de acero inoxidable, mediante el proceso de inmersion con la técnica sol-gel Se estudia el
usc de este material con propiedades opticas que permita por una parie, el paso de la
radiacion solar hacia la pelicula negra selectiva de Co.0, y, que ademas, posea una baja
emisividad en la region del infrarrojo. La aplicacion de peliculas protectoras sobre diversas
materiales como espejos y celdas fotovoltaicas ha sido muy utilizado, sin embargo esta
proteccion no ha sido muy comun en el 4rea de las peliculas selectivas fototérmicas Un
problema muy comun cuando se utilizan superficies fototérmicas en aplicaciones solares, es
que al someterse a altas temperaturas y condiciones de intemperismo, se producen severos
dafios en el material por oxidacion, difusion y/o por cambios estructurales, Io que modifica
las propiedades Opticas iniciales, variando la eficiencia de la absorcion selac Asi, el objetivo
central de este trabajo consiste en investigar el comportamiento optico vy estructural de las



peliculas para 0, 20 y 70 hrs de tratamiento térmico a 400°C. similar a la que
experimentarian en colectores de concentracion solar.

En general éste trabajo se circunscribe al desarrollo de materiales fototérmicos para la
utilizacion de la energia solar, !a cual es considerada como limpia, accesible y barata.

A continuacion se describen las partes en que se dividio el trabajo

En el capitulo 1 se presenta los fundamentos de las superficies selectivas y materiales
intrinsecamente selectivos, los conceptos basicos de las propiedades opticas de las peliculas
delgadas y finalmente se hace una breve discusion de la tecnologia desarrollada en algunos
centros de investigacion en México para la obtencian de materiales selectivos

En el capitulo IT se discuten brevemente los principios quimicos y fisicos def proceso por
inmersion sol-gel que se utilizo en la preparacién de las peliculas delgadas.

En el capitulo 1Tl se describe el procedimiento experimental utilizado en la preparacién de
los soles para la fabricacion de pelicutas delgadas sefectivas de Co.O, y protectoras de
Ti,0;, asi como la preparacion de los sustratos de vidrio y acero inoxidable y, una breve
descripcion de los métodos y equipos experimentales utilizados en la caracterizacion de las
peliculas a saber propiedades opticas, analisis RBS y microscopia electronica de barrido.
Finalmente en el capitulo IV se presentan los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacién de los materiates preparados, su discusién y las conclusiones finales del
trabajo
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CAPITULO T

ANTECEDENTES

En este capitulo se presenta una breve descripcion de los temas clave de las superficies
selectivas fototérmicas y sus aplicaciones en energia solar, mismas que son relevantes para el
desarrollo del presente trabajo

I 1 TECNOLOGIAS FOTOTERMICAS

Los actuales patrones de consumo etiergético y los usos indiscriminados de los recursos no
renovables, como el carbon y los hidrocarburos, son la razon de la llamada crisis energética,
que ademas provoca una serie de desequilibrios socizles, politicos y econdmicos entre la
humanidad; recientemente, esta situacion empieza a resultar mas preocupante por fas
presiones ecologicas generadas con motivo de su uso masivo. Ante esta problemitica resulta
imperiosa la necesidad de desarroilo y busqueda de fuentes limpias, nuevas y renovables de
energia.

El caso de la energia solar ha resultado muy interesante, pues es una energia limpia,
permanente y gratuita, que esta presente y disponible casi en cualquier parte de la Tierra.
Esta alta radiacion solar puede ser aprovechada en la conversion fototérmica en multiples
aplicaciones tales como-

a) Calentamiento de agua para fines domésticos e industriales.
b} Secado de granos

¢) Desalacion de agua.

d)} Bombeo de agua.

e) Refrigeracion y climatizacion, etc.

El aprovechamiento fototérmico requiere entonces de una superficie que absorba bien la
radiacion solar en el espectro visible y que la emita en poca cantidad en la region del cercano
infrarrojo del espectro de radiacion electromagnético. La superficie usada en estas
aplicaciones s¢ denomina selectiva [1]

1.2 SUPERFICIES SELECTIVAS

La utilizacién de una fuente de energia de baja intensidad, como es el caso de la radiacién
solar, para el calentamiento de fluidos (aire, agua) como medio de transferencia de calor, en
la produccion de vapor a baja presidn requiere de un sistema efectivo de captacion. Los
dispositivos que han sido disefiados con este proposito contienen un absorbedor sobre el
cual incide la radiacidn solar. En algunos de éstes el absorbedor se encuentra dentro de un
sistema simple de concentracion, a temperaturas de operacion entre 100°C y 400°C
Algunos otros se colocan en sistemas sin concentracion, obteniéndose temperaturas
moderadas (menores de 100 °C)

Existe una gran variedad de mateniales empleados como absorbedores para este tipo de
colectores solares, como la pintura negro mate, que ofrece una alta absorcion de la energia
solar, pero que actila también como un gran emisor de ella en la region del infrarroja,
causando pérdidas de calor por radiacion en sistemas que lo contienen

1




Para aumentar la eficiencia en la captacion de estos absorbedores se ha preferido el uso de
capas selectivas de oxidos metalicos negros que posean una alta absorcion de la radiacion
solar en ef espectro visible y una minima emisién de ésta en el infrarrojo

13 PROPIEDADES OPTICAS DE PELICULAS

Las propiedades Opticas de mayor interés en ciencia de materiales y en particular en este
trabajo, son la emisividad en el infrarrojo, la absortancia solar, la transmitancia y la
reflectancia Dichas propiedades se describen a continuacion

13 1 EMISIVIDAD

I.a emisividad térmica €, se define como un factor de emision de radiacion electromagnética
que emite un cuerpo en el infrarrojo respecto a un cuerpo negro, y queda determinada, a lo
largo de todas las longitudes de onda, A, (emisividad total) o emitida en una sofa longitud de
onda (emisividad monocromatica). Por otro lado, se debe saber si se desea calcular la
energia radiante emitida por un elemento de superficie a través de todo el espacio
hemisférice que lo envuelve (emisividad hemisférica) o emitida en una direccion dada
(emisividad direccional o angular). La magnitud, la direccion angular y ia dependencia de las
propiedades con respecto a A son variables sumamente sensibles a las condiciones de la
superficie como: la rugosidad, las capas de oxido y la contaminacién fisica y quimica,

Propiedades hemisféricas.

Por definicion, la emisividad monocromatica de una superficie real e, es la relacion entre su
poder emisive monocromatico y el de una superficie negra e, que se encuentre a la misma
temperatura. La Fig. (1.1) representa una distribucion tipica de la intensidad de dos de estas
superficies a la misma temperatura a lo largo de varias longitudes de onda, es decir, para un
rango determinado A. Se debe mencionar que la curva del cuerpo negro es ideal y ia del otro
cuerpo es experimental. La emisividad hemisférica monocromética a una cierta longitud de

onda X4, es ia razon de dos ordenadas, tales como: bé y FP, es decir:

()_Q € ra,

EJ_ == =

OP e,

La emisividad hemisférica total de la superficie estéd dada por la raz6n de! drea sombreada

de la Fig, (1.1) al area bajo la curva correspondiente a la radiacion de cuerpo negro. Como
aqui hablamos de integrar e, para todo el espectro de longitudes, entonces:

an

£

erk_[e.-z‘m"_[gzebudi (12)

n

Se define la emisividad hemisférica total & como el cociente de la potencia emisiva e, de una
superficie dada a la potencia emisiva e, , de un cuerpo negro a la misma temperatura, es
decir:
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donde e depende solamente de la temperatura T.

L.a emisividad total se encuentra por integracion sobre todas las longitudes de onda de cero
a infinito, segun Ta ecuacion 13

1.2 emisividad monocromatica a una longitud de onda, A, es € (A) = (Eo/Esy) el cociente de la
energia emitida por un cuerpo real y la resultante de un cuerpo negro a una determinada
longitud de onda, es decir, ¢l cociente A/B.

La Fig (I 1) Muestra la distribucion de la emitancia a diferentes longttudes de onda entre un
cuerp negro {B) y un cuerpo real (A) y donde E corresponde a la potencia de emision de
un matenal

E

Figura (1.1) Distribucién de la emisividad z diferentes longitudes de onda entre un cuerpo negro linea
continua ¥ un cuerpo real linea puntcada,



132 TRANSMITANCIA, REFLECTANCIA Y COEFICIENTE DE ABSORCION

La radiacion electromagnética interactia con un material intercambiando energia. La
transmision de radiacion que permite el materiai, I., corresponde a la intensidad de radiacién
electromagnética incidente L., después de avanzar una distancia x dentro del material, Y estd
dada por 1z relacion

1, Iexp(-a,x) (14)
Donde o, es el coeficiente de absorcidn.

Considerando que el material tiene un espesor d, la razon t de la intensidad de la radiacién
electromagnética transmitida Iy y la intensidad de radiacion electromagnética incidente I,
conocida como coeficiente de transmision. La transmitancia Gptica del material o
transmision, esta dada por:

- ;" -~ exp{—a,d) (1.5)

[¢]

De [a misma manera, se puede definir el coeficiente de reflexién p, también conocido como
reflectancia 6ptica del material o reflexion, en funcién de la intensidad de radiacién
electromagnética reflejada Iy, esta dada por la expresion:

JR
0= 16

Q

La relacion entre p y T es descrita por la ley de Lambert— Bouguer, la cval para un material
de espesor d sera:

r -(1-pexp(-a,d)  (17)

Debe hacerse notar que © =T (1), p=p (A} y ottty (X). La variacién de t y p respecto a A, ¢s
conocida como espectro de transmitancia optica y de reflectancia optica respectivamente.

[.3.3 ABSORTANCIA

La absortancia monocromatica o es una fraccion de la radiacion incidente a la longitud de
onda A que es absorbida. Esto se muestra en la Fig. (1.2), donde €l espectro de energia
incidente, I;,, se muestra como una funcion arbitraria de A. El simbolo ¢ es [a absortancia
monocromatica a una A determinada, esto es el cociente de C/D, o oy = I, / I,, La
absortancia total para esta superficie para el espectro incidente indicado se encuentra por
integracion sobre todas las longitudes de onda desde cero hasta infinito segun:
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En contraste a la emisividad que se especifica por la naturaleza de la superficie y su
temperatura, la absortancia depende en un factor externo, la distribucion espectral de la
radiacion incidente

Una especificacion de a no tiene sentido, a menos que se especifique la radiacion incidente.
Para aplicaciones tipicas de energia solar, el espectro solar terrestre [1] da una base para el
calculo de a, to que significa que al hablar de este término estamos refiriéndonos al valor de
absertancia para el espectro solar terrestre

Fn la Fig (12) se muestran los espectros de energia incidente y absorbida en un material en
funcion de 1a longitud de onda

N
—_—
—
e
= 1,; Energla espectral incidente
g
v
=]
o
)
-
£ D 1, Energia espectral absorbida
b
7]
<
o, LI
@ .l‘. T WLLIELLLLLY)
[=d - -._...-
- }
0 -
Longitud de enda A

Figura (1.2) Esquema de energia monocromdtica incidente v absorhida,
Si se considera que no existe una dependencia direccional de € y o La Fig (1 1), muestra la
emision monocromatica como una funcion de la longitud de onda para un cuerpo negro y

una superficie real, ambas a la misma temperatura de la superficie

Realizando un balance total de los parametros 6pticos anteriormente mencionados se
establece para materiales transparentes la siguiente relacion

pra+t=1 {19)



En donde, se satisface que a=0yp=0

Es obvio que la ecuacion {1.9) es sélo una forma de balance de energia, que incluye todas
las formas de dispersion posibles de la energia radiante que flega a un punto Para cuerpos
opacos, la ecuacion (1 9) se simplifica a:

a+p=1 (I.10)

1.4 METODOI,O(;riA PARA LA DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES
OPTICAS DE PELICULAS DEL.GADAS

De la expresion (1.10) se observa que la absortancia se expresa como la diferencia de la
unidad menos |a reflectividad espectral Por lo cual absortancia solar ¢, puede ser calculada
dividiendo el espectro de reflectancia en intervalos iguales Af; = (A;.;)-f(3;) para longitudes
de onda entre A, y Aj., es evidente que para n intervalos iguales Af,,;- i/n. La radiacion
incidente se divide en n incrementos, y las contribuciones de estos incrementos se suman
para obtener o para esa radiacion incidente.

Para un incremento en la radiacion incidente Af, Ia contribucion para ¢ es o;Af;; sumando,
tenemos

=Y a,d, =Y 0-p)N, =1-3 0,8, (QL1D)
IR I A
y si los incrementos son iguales, la absortancia se calcula, como:

Iﬂ ]l!
ax ya,-1- Y p,. (112)
"o nyy

donde o, ¥ py, es el promedio de a y p respectivamente para ; y Ajo

El método anteriormente descrito se conoce con el nombre de Duffie y Beckmann, [1] y se
aplica a materiales opacos en donde partiendo de Ia ecuacion 1.12 y de los datos disponibles
en la Tabla I.1 es posible determinar el valor de la absortancia total, o dividiendo el espectro
de reflectancia, p en intervalos iguales de longitud de onda, A y considerando el punto medio
de dichos intervalos.

Una vez seleccionados los valores de la longitud de onda X, para cada intervalo a partir de la
tabla 1 I se identifica el valor del porcentaje de la reflectancia p,;, respecto a cada longitud
de onda A, de 0 364 hasta 2.118 pm y posteriormente se realiza un promedio de todos los
valores n, del porcentaje de reflectancia, p;;, obteniendo finalmente el valor de las
absortancia total o

Desde el punto de vista de aplicaciones en la superficie terrestre para aplicaciones solares,
solo nos interesa longitudes de onda de radiacion entre 0 29y 2.5 pm.

Duffie y Beckmann obtienen la distribucion espectral de radiacién solar optima para una
superficie colectora que se muestra en la tabla 1.1



Tabla 1.1
Distribucidn espectral de radiacién terrestre & una masa de aive 2 (corresponde a [a porcidn del
espesor dptico de la atmésfera que atraviesa el flujo de radiacion solar, a un dngulo con respecto al
zenit de 6°) y una visibilidad de 25 Km, en 20 incrementos iguales de encrgia.

Nimero de banda de cnergia | Intervalo de longitud dc onda (pm}| Punto medio del intervalo de
| longitudes de onda (pm)
T . _ o004 [ Toax ]
- S Y (5 - 7% T 1 048 __

B _ v 1= Tweamsesry. | s
| _ L | T oesisossys T 05317 .
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—_— s D e 1 064
1 I II0212l2 _ 1.170
S ¥ A S & SE ([ 4 128
I e 1310-1603 1.532
N | N R =TT 1689 ~
0 205055000 _ 2.292

En el calculo de la emisividad €, tal como se muestra en la Fig (1 1) para un segmento j del
cspectro de cuerpe negro a la temperatura de la superficie T, hay una emisividad
monocromatica £1, que es el cociente del area sombreada a la de sin sombrear, El ¢ociente
Q/P a una longitud de onda aprapiada ¢n el segmento (frecuentemente la energia del punto
medio) se toma como caracteristica del segmento.

El incremento de energia Af] en el espectro del cuerpo negro puede determinarse de las
fracciones de energia radiante del cuerpo negro, como la diferencia en fi.r a 1a longitud de
onda que define el segmento. La contribucion del j-ésimo incremento para £ es £,;Afi. Por lo
tanto la emisividad para toda la region es:

£ ialAfJ (113)
1

en el caso de equilibrio térmico se satisface, [1]
E=q (114)

En este proyecto no se evalio la emisividad del material con esta ultima formula, porque no
se determind el espectro de reflectancia de las muestras para grandes longitudes de onda,
por lo que se utilizd en su defecto un emisémetro Devices and Services Co Mod AL [
funcionamiento del emisometro se describe en el capitulo Ll
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15 BRECHA DE ENERGIA, F,

La absorcion optica de un material dependen de la naturaleza de la interaccion de este
material con una onda incidente de radiacion electromagnética de frecuencia v. Tales
propiedades incluyen una gran cantidad de fenémenos, dentro de los que destacan los
fendmenos de absorcion de radiacion electromagnética.

Los procesos de absorcidn de radiacion electromagnética en materiales solidos pueden
clasificarse en:

a) Absorcion intrinsica que ocurre cuando la energia de la radiacion electromagnética
incidente hv, satisface la condicion: hv > E,, donde b es la constante de Planck y Egesla
brecha de energia. Si la transicion involucra solamente la absorcion de fotones, la transicion
es directa. mientras que si la transicién involucra no solo a un fotén sino a un fonén
(asociado a l1a cuantizacion de las vibraciones térmicas de fa red), la transicion es indirecta.
El coeficiente de absorcion dependera del tipo de transicion,

b) Absorcion excitonica. Cuando un material absorbe la uz es posible una excitacion tal del
electron en la banda de valencia, que esté no transite a la banda de conduccién, y forma el
par electron-hueco “ligado”, conocido con el nombre de exciton, en donde la energia
requerida para producir los excitones, es menor a la requerida para la produccién de pares
electron-hueco libres, esta excitacion puede ser incluso suministrada por procesos térmicos

c) Absorcion extrinsica es la absorcion de la luz que da lugar a la ionizacion o la excitacion
de los centros de impureza en el material. Si en la red cristalina del material existe impureza
donadora o aceptora, al iluminar al material con luz se observara una banda o franja de’
absorcion Este tipo de absorcion es resultado de las imperfecciones de un cristal que crean
estados ¢lectronicos o niveles energéticos localizados en el interior de la brecha de energia,
F,. por lo que las energias requeridas para provocar estas transiciones son menores que E,y
es posible la excitacion de electrones desde niveles ocupados (ubicados dentro de la brecha
de energia) a la banda de conduccion, o bien, electrones de 1a banda de valencia a niveles
desocupados (ubicados dentro de la brecha de energia).

d) Absorcién de fotones por parte de los portadores libres, la cual causa transiciones de
energia dentro de la misma banda a niveles de energia mas altos.

El coeficiente de absorcion dptico para una transicion directa permitida esta dada por la
relacion, (2]

a, Al -E)" (7 15)

Donde. A es una constante. De esta manera, una grafica de o,” vs hv sera una linca recta

cuya interseccion con el eje de las abscisas dard de manera directa el valor E, En el caso de

transiciones indirectas la grafica «t,'” vs hv dara dos segmentos de linea recta, los cuales

extrapolados al eje de abscisas interceptaran en los valores hvy y hvs, correspondiendo ¢l
8



primero a fa absoreion del fondn, mientras que ¢l segundo corresponde a la emisién de otro
fonon

I 6 MECANISMOS DE SELECTIVIDAD

Para el caso de peliculas fototérmicas se requiere que la superficie absorba un alto
porcentaje de encrgia solar y emita en un bajo porcentaje de energia radiante caracteristica
de su temperatura Un parametro que determina la capacidad de ahsorcion de las peliculas
fototérmicas en relacion a su emisividad se denomina: Selectividad S, y se define’ S = a/e,
en donde a es la absortancia solar v £ es la emisividad en el infrarrojo. Para ello se necesita
una superficie con alta absorcion en la banda de emision solar y baja emisividad en el
intervalo de emision de un cucrpo negro (o sea ung relacion a/e>1). En la Fig. (1.3) se
muestra el concepto idealizado de una superficie selectiva A dicha superficie se le llamg
“gris” debido a que se considera de ese color en el especiro solar (para longitudes de onda
menores de 3um) y también “gris”, pero con diferentes propiedades en el espectro infrarrojo
(iongitudes de onda mayores a 3 um) En esta superficie ideal la reflectancia monocromética
M es muy baja para A inferior a un valor critico A. y muy alta a partir de este valor. Por
tanto, la absortancia para energia solar ser4 aproximadamente «, = | - P para A < 3 um El
valor de la emisividad dependera de la temperatura de la superficie, & - £(T), esto es, qué
cantidad de la radiacion se emite a longitudes de onda mayores que A, y cuanta a longitudes
menores. La superficie captadora ideal de ia radiacidn solar seria aquella que absorbiera toda
la energia correspondiente al espectro solar, es decir para A< 3 ptm y no emitiera en el
infrarrojo lejane A> 3 pm.

La ganancia de radiacién pueden llegar hasta un 15% mediante ef uso de superficies
selectivas

Para fines tecnologicos de superficies selectivas se requiere desarrollar materiales para la
conversion térmica en colectores solares, en donde haya especial interés en el estudio de sus
propiedades Opticas para el disefio y construccion de dichos materiales selectivos. Las
propiedades opticas que se deben considerar son [3]

1) Alta absortancia de la radiacion solar combinada con una baja emisividad de radiacién
térmica, con esta finalidad se usan superficies espectralmente selectivas,

2} Se puede combinar una alta transmitancia de radiacion solar con baja emisividad de
radiacion térmica, y se puede combinar una alta transmitancia de luz visible con una alta
reflectancia de radiacion solar infrarroja

3) Los materiales con una alta dependencta angular de las propiedades radiativas se pueden
usar de diferentes maneras para una eficiente captacién de energia

4) Se pueden usar acoplamientos de capas en recubrimientos multiples con la finalidad de
abservar si hay cambios en las propiedades opticas de las peliculas, cuando se les aplica
tratamiento térmico
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Figura (1.3) Grifica del perfil de absortancia y reflectancia de una soperficie selectiva ideal.
I 7 MATERIALES OPTICAMENTE SELECTIVQS

Como se ha mencionado anterformente, existen materiales cuyas propiedades opticas varian )
dentro del espectro efectromagnético, principalmente en las regiones del visible y cercano
infrarrojo como se muestra en la figura 1.3, entonces estos materiales son adecuados para
aplicaciones en la conversion fototérmica de la energia solar.

Dichos materiales se clasifican en dos grupos [3]:
a) Superficies selectivas absorbedoras

Las superficies selectivas absorbedoras son aquellas que reflejan “poco™ en la region del
visible {0.3 - 0 8 um}. Un ejemplo de este comportamiento se encuentra en la Fig. (1.4), en
donde se muestra la distnibucion de energia para un cuerpo negro a diferentes temperaturas,
también se incluye la distribucion de la radiacién solar a una masa de aire | (AM 1), dicha
masa de aire 1 se define como: La proporcién del espesor dptico de la atmosfera por el cual
atraviesa el flujo de radiacion solar cuando el sol se encuentra en el zenit.




Hay una variedad de mecanismos para obtener este comportamiento, a continuacion se
mencionan algunos

i) Materiales intrinsecamente selectivos, ii) Superficies de atrapamiento optico y iii} Arreglos
semiconductor / reflector

En cada uno de estos mecanismos se tiene la caracteristica de poseer alta absortancia solar
(baja reflectancia) y emitancia baja (alta reflectancia en infrarrojo)
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Figura (1.4) Relacién entre Tas caracteristicas de una superficie selectiva en términos de la
reflectividad y la radiacién solar {AM1); el espectro dc cuerpo negro a 100°C y 300°C,

b) Superficies selectivamente transmisoras

Las superficies selectivamente transmisoras consisten en superficies transparentes a la
radracion solar en la region de 1.5 a 3 pm y la funcién de estas superficies es dejar pasar la
radiacion solar del wisible y no asi en el infrarrojo A este tipo de materiales se les conoce
como espejos calientes y su uso se ha extendido a las cubtertas en calentadores solares o
como electrodos en celdas solares, ademas pueden actuar en heterouniones de celdas
fotovoltiicas que se pueden dividir en dos clases, de acuerdo a su disefio, [}
Semiconductores dopados de capa sencilla y 11) Semiconductores de capa de interferencia
metal-dieléctrico.

El especiro de algunos de estos materiales se muestra en la Fig (1.5)



1o T~ T T TTTITY T LU I N N B T— T T 118
= — g
08 - 1038
-
gL 5
S 06 ] —H06 =
£ 2
o§ R f’ - g
@ ~Ho4 B
5 MrF I s 11,042 S ( 2 %) E.
b r
2 2 ‘ — = == Sn0.:F
0.2 |- l — v == = (Cd,Sn0, ~0.2
i -
M
0 £ s 1 e aaals r 1oy aagl 1 i i lg
0.2 05 1 2 5 10 40

Longitud de onda (um)

Figura (1.5) Reflectancia y transmitancia espectral normal para un espejo caliente de Sn0;:F,
11:05:5n y Cd,;Sn0,, sohre sustratos de vidrio. Las propiedzdcs de cstas capas son: Sn0,:F(1,=0,75,
£ = 0.15); In;05: 8n (1,70.9, & =0,15); C,Sn0, (1086, ¢ = 0.12),

17 1 MATERIALES ABSORBEDORES INTRINSICOS

Pocos materiales poseen una selectividad espectral intrinseca; algunos ejemplos [4] son el
Cu;S y el HfC. Metales como el tungsteno también presentan dicho comportamiento, curvas
de reflectancia contra longitud de onda para estos materiales se muestran en la Fig. (1.6) En
general, los metales presentan un cambio en la reflectividad a una cierta longitud de onda, en
el espectro solar, Fig. (1.7), similar al cambio que sufre una superficie selectiva cerca del
infrarrojo Si creamos centros de dispersion en las estructuras del material, como por
gjemplo si en ¢l Mo introducimos MoO, podemes cambiar Iz reflectividad a nuestro antojo.
Desafortunadamente dicho ajuste es dentro de la estructura atémica, lo cual no es simple de
realizar
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Figura (1.6) Reflectancia espectral para algunos matcriales intrinsecos como el carburo de Hafmnio,
tungsteno metdlico, MoQ; dopado y el semiconductor Cu;S.
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semiconductor aliamente dopado.
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I 7.2 SUPERFICIES POR ATRAPAMIENTOQ OPTICO

Es posible construir superficies en las cuales se tenga una rugosidad tel, que aumente Ja
absorcidn en una region de longitud de onda y disminuya en otra [5] Los matenales que han
crecido en forma dendritica, cristales rugosos o superficies rugosas muestran este
comportamiento de “atrapamiento optico a la radiacion™ Esta estructura dentritica tiene
estructura conica, en la cual la radiacion solar incide, absorbiéndose y reflejindose La suma
de estas absorciones es muy alta respecto a la radiacion que incide.

En la region del infrarrojo las longitudes de onda son mayores que [as distancias del
espaciamiento dentritico, con lo que la superficie se aproxima a ser lisa y no rugosa,
actuando en este caso como un radiador de poca energia.

Algunos materiales como Ni, Al, W, Mo, Ni, Cu, Fe, Co, Mn, SbCo, Mn, Sb, y acero
inoxidable efaborados con cristales en forma de dendritas son cjemplos de este tipo de
mecanismo Fig. (I 8)

Radiacidn Solar

0 \

Figura (1.8) Represcntacidn esquemidtica de una superficie selectiva dendritica. La radiacién incidente
pucde ocavionar miltiples reflexiones antes de ahsorherse.



1.7 3 ARREGLO SEMICONDUCTOR/REFLECTOR

Un semiconductor posee una alta absorcion en Iz regién del visible y son transparentes mas
alla de su intervalo de absorcion en el infrarrojo. Los metales poseent una alta reflectividad
en el espectro de infrarrojo, es decir, son pobres emisores en dicha region [6, 7). En el caso
de PbS+Al CuO+Al, Cu0+Cu, CoO,  FeNi al realizar un arreglo de un metal con un
semiconductor se produce et efecto de selectividad deseado. Mostrandose las caracteristicas
opticas en la Fig. (19) y el ameglo que presenta este tipo de configuraciones en la Fig,
(1 10). Algunos materiales que operan bajo este tipo de mecanismo se pueden utilizar para
colectores del tipo de tubo evacuado.
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Fipura (1.9) Reflectancia espectral para difcrentes absorbedores,
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Figura (1.18) Seccidn transversal para un arreglo de semiconductor metal.

174 ARREGLO DE INTERFERENCIA

Una combinacién compleja entre multicapas de dieléctrico y metal que actiian como filtro
optico selectivo, se muestra en la Fig. (1 11), [8]. El efecto de estas configuraciones es el -
resultado neto de miltiples reflexiones a través de las capas dicléctricas que se encuentra
entre dos metales, siendo el metal que cubre esta porcion semitransparente. Se debe tener
especial cuidado en Jos espesores de las capas y las variaciones de las constantes oOpticas
respecto a la longitud de onda, para obtener la absorcion en una longitud de onda particular
Un arreglo esquematico de estas configuraciones se muestra en la Fig. (I 11).

Radiacion Solar P~ Radiacién infrarroja

/ Capa no reflectva
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Capas dicléctricas
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1 «———  Rccuhrimicnto metalico
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Metal base

Figura (I.11) Arreglo esquemidtico de una configuracién del tipo de interferencia.




18 ARREGLO DE LA CONFIGURACION UTILIZADA EN ESTE PROYECTO

En el presente trabajo se prepararon peliculas selectivas de Co,0,, y protectoras
semitransparentes de Ti,O, y ademis el conjunto de capas protectoras semitransparentes de
TiwO; sobre capas selectivas de Co.Q, depositadas sobre sustrato de vidrio y acero
inoxidable, utilizando la metodologia sol-ge! por inmersion.

En la fig. (1.12) se observa el arreglo utilizado para a) simplemente capas selectivas de
oxido de cobalto sobre vidrio, b) simplemente capas protectoras semitransparentes de oxido
de titanio sobre vidrio y c) conjunto de capas selectivas de oxido de cobalto recubiertas con
capas protectoras semitransparentes de oxido de titanio sobre vidrio.

En la fig. (L13) se observa el arreglo utilizado para: a) simplemente capas selectivas de
oxido de cobalto sobre acero inoxidable, este arreglo corresponde al tipo de atrapamiento
Optico y b) capas selectivas de oxido de cobalto recubiertas con capas protectoras
semitransparentes de oxido de titanio sobre acero inoxidable, este arreglo corresponde al
tipo de interferencia.

En el caso de las peliculas depositadas en vidrio solamente nos interesa determinar sus
propiedades opticas basicas: espesor, indice de refraccion y coeficiente de absorcion. En el
caso de las peliculas depositadas en acero inoxidable nos interesa investigar su
comporiamiento estructural y éptico (absortancia solar y emisividad térmica) en funcion del
tiempo de tratamiento térmico de 0, 20 y 70 h a 400°C para su posible aplicacion en
tecnologias folotérmicas



a) SUSTRATOS DE VIDRIO

Con la finalidad de determinar las propiedades dpticas de las peliculas delgadas de oxido de
cobalto, oxido de titanio y el conjunto de ambas, se depositaron dichas peliculas en vidrio.
Las configuraciones se muestran en la figura (1 12) por el tipo de arreglo los elementos de
balance estan dados por atp+t =}
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Figura (1.12) Arreglo esquemitico de la configuracitn de las peliculas delpadas sobre sustrato de
vidrin. a) capa selectiva de oxido de cobaltn, b) capa protectora semitransparente de oxida de titanio v
¢) capa selectiva de oxido de cobalto recubierta con capa pratectora semi-transparente de ovido de
titanio,



b} SUSTRATOS DE ACERO INOXIDABLE

Dado que entre los objetivos del presente trabajo se encuentra investigar el comportamiento
optico y estructural de las peliculas selectivas de oxido de cobalto y peliculas de oxido de
cobalto recubiertas con peliculas protectoras semitransparentes de oxido de titanio para
aplicaciones solares; se realizaron depositos de pelicula en sustratos de acero inoxidable.
Esta configuracion se muestra en la figura (1.13} en este caso se establece la condicion de
balance a+p =1
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Figura (1.13) Arreglo esquemético de ia configuracidn de 1as peliculas delpadas sobre sustrato de acern
inoxidable a) capa selectiva de oxido de cobalte y b) capa selectiva de oxido de cobalto recubierta con
capa protectora semi-transparente de oxido de titanio.



19 TECNOLOGIAS PARA LA OBTENCION DE SUPERFICIES SELECTIVAS

En México diversas instituciones han desarrollado trabajos en el area de superficies
selectivas, [9, 10, 11 y 2], se exponen a continuacién algunos estudios previos que estan
enfocados al desarrollo de materiales selectivos para la conversion fototérmica a elevada
temperatura como los estudiados en este trabajo.

Existe una gran variedad de métodos para [a obtencién de peliculas delgadas selectivas; cada
uno de ellos tiene su costo y las peliculas obtenidas presentan propiedades oOpticas y
mecénicas diversas. Entre los métodos mas utilizados se mencionan los siguientes:

a) Depésito por vapor fisico, Las peliculas delgadas depositadas al vacio parecen una gran
promesa, aunque el elevado costo de su proceso ha frenado su desarrollo. Un ejemplo de
este tipo de depésito es la obtencion de la pelicula selectiva P,S. La aplicacion de esta
técnica es mas comun en procesos fotoveltaicos que para fototérmicos, Para la evaporacion
del material se requiere una temperatura suficientemente alta para obtener la presion de
vapor deseada, en donde, fos Atomos de vapor atraviezan el medio y se condensan sobre la
superficie del sustrato hasta formar la pelicula delgada, [13, 14, 15].

b} Depésite por vapor quimico; Este método ha encontrado extensa aplicacion en la
preparacion de semiconductores, mas que de superficies selectivas. Entre las superficies
selectivas obtenidas por este método se tiene al FeSn que usan como fuente al S,Cl; entre
450 y 700 °C y al N, usando como fuente al Ni(CO),. Este procese involucra la exposicion
del sustrato a uno o varios componentes vaporizantes que reaccionan quimicamente en su
superficie. La reaccion quimica puede ser activada por calentamiento, luz o rayos X y
plasma. En general no es necesario alto vacio, [16, 17, 18].

c) Rocio pirolitico; Involucra una solucién acuosa en spray que contiene sales solubles en
estado liquido-vapor, de manera que se cristaliza el producto sobre el sustrato y los
componentes solventes se escapan en vapor; esta técnica es sencilla, no requiere vacio y es
de bajo costo, [19].

d) Electrodepésito, Método de obtencion que presenta un mayor control sobre las
propiedades opticas de los recubrimientos y bajo costo de elaboracion. Para efectuar el
deposito se requiere de una solucién que contenga el ion o iones requeridos para la
formacién del deposito, que permite el paso de la corriente eléctrica y dos placas metalicas a
través de las cuales circula corriente directa. Se puede asegurar que en la actualidad esta
técnica es la mas utilizada, para la produccion de superficies selectivas en la conversion
fototérmica. Tan solo en el caso de la superficie de cromo negro obtenida por esta técnica,
para 1979 se encontraban mstalados 232 260 m® de superficie de captacion, en tanto para
1980, la cifra aumento a 420 000 m’ en procesos donde la maxima temperatura de operacion
fue de 250°C. [20, 21).

e) Sol-gel; Esta técnica es de las mas sencillas y baratas. La técnica hace posible el deposito
por inmersion de peliculas delgadas de dxidos sobre diversos sustratos, al sumesgirlos en
soluciones adecuadas llamadas, sol, que contengan los precursores adecuados de los dxidos
deseados. Cuando el sustrato se saca del sol a baja velocidad, ocurren diferentes fenomenos
que influyen en la calidad de las peliculas delgadas (reacciones por condensacion, drenaje
por gravedad, evaporacion del solvente). En el sol se forman miscelas suspendidas en el
liquido, las cuales van aumentando de tamafio en funcidén del tiempo, por reacciones
quimicas de hidrolisis y condensacion hasta la formacién del gel, [22)
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El recubrimiento por sol-gel, como lo presenta Mackenzie, [23], presenta ciertas ventajas
con respecto a los métodos tradicionales para preparar matertales como por ejemplo la
formacian de esferas, de fibras dpticas, elaboracion de ceramicas, catalizadores, etc

Diiversas técnicas (espectroscopia infrarroja, ultravioleta-visible, analisis de tipo nuclear,
analisis térmico diferencial y gravimétrico, difraccion de rayos X, microscopia electronica,
etc ), se emplean para su estudio, las cuales nos permiten establecer las siguientes ventajas
del métado sol-gel

a) Se puede hacer el depésito de peliculas delgadas en grandes superficies.

b) Los materiales obtenidos presentan gran homogeneidad y pureza de hasta el 99 %,

¢) Se puede dopar el material con una gran cantidad de diferentes materiales tanto organicos
como inorganicos.

d) Existe la formacion de pre-redes inorganicas en la solucion,

€) La velocidad de la reaccion y las propiedades del sélido final pueden ser controladas
desde la primera etapa del proceso.

f} La estructura de los geles obtenidos, puede ser controlada, desde la reaccion de hidrélisis
mediante la adicion de catalizadores acidos y/o basicos

El método sol-gel, también, presenta ciertas desventajas, por ejemplo:
1) Hay un limite en el espesor de las peliculas

I Alto costo de las materias primas.

ITT) Alta contraccion de los materiales de partida durante el proceso.
1V) Poros residuales muy finos

V) Carbén residual

V1) Se recubren ambas caras del sustrato

En el presente trabajo se utilizé este proceso en la preparacion de las peliculas delgadas de
0.0, y TiuO;, la discusion detallada del proceso sol-gel se hace en el capitulo 11.

Una de las mejores superficies selectivas con que se cuenta en la actualidad es el cromo
negro, que se aplica a sustratos de cobre, fierro, aluminio, acero inoxidable, etc Por lo tanto
se comprende que dicha superficie tiene aplicacion para un gran rango de temperaturas de
trabajo, para bajas, medianas, y en circunstancias especiales altas temperaturas, [11]

El cromo negro se desarrolld para fines de aplicacion a mediana temperatura, cabe
puntualizar que dicha superficie es de amplio uso en el extranjero, dadas sus escelentes
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propiedades opticas reportando una absortancia total o = 0.95+0 01 y una emisividad
térmica. ¢ 0.15+0 01 ademas de un bajo costo, [9] En México sin embargo se usa muy
poco para aplicaciones en calentadores solares de agua y aire para fines domésticos,
utilizéndose otros materiales menos eficientes, e incluso, simples pinturas comerciales. Es
muy importante recordar, que al recurrir a la utilizacion de pinturas comercizales de color
negro mate, puede bajar la eficiencia global del sistema solar hasta un 10%, lo cual tarde o
temprano demeritar# la calidad del producto Existen diversas aplicaciones fototérmicas para
peliculas sclectivas, aplicando temperaturas de trabajo menores a 150°C, entre las que
destacan los calentadores solares de apua y aire para utilizacion doméstica y de secado de
granos y otros productos agropecuarios, asi como los destiladores solares pasivos para la
desalacion del agua

El caso de superficie selectiva de CuO que tiene una coloracion negro mate, que se puede
mejorar limpiandola con una estopa impregnada de aceite. La selectividad S= o/e es de 3.2,
con una zbsortancia total a = 0.90+0.01 y una emisividad térmica € = ¢ 25+0 01, ésta tltima
estimada a 100 °C Sin embargo, a temperaturas mayores de 150°C, el recubrimiento de
CuO, se desprende del sustrato. Es decir, cuando la temperatura de la superficie captadora
de la radiacion solar excede fos 150°C ya no es posible usar el cobre negro. Por lo cual en el
Instituto de Ingenieria de la UNAM, [10] se decidio investigar las propiedades selectivas del
cromo negro para la generacion de energia eléctrica usando la energia solar y la temperatura
nominal de operacitn se fijé en 200°C obteniendo la superficie selectiva de cromo negro que
se logra mediante la técnica de electrodeposito, reportando un valor para la absortancia total
@ =095+ 0012 y una emisividad térmica e ~ 0.11+ 0.02. Para una temperatura de 80°C.
Los depositos son firmes y duros. La superficie es estable hasta 250°C. Recientemente
también se ha desarrollado un nuevo método para la obtencidon de la superficie de Co;0,,
mediante electrodeposito, en el cual el agente catalizador es el compuesto oxidante de
nitraie de cobalto [24] Los valores de las mejores propiedades dpticas logradas para este
material son: absortancia total 0.92-094 y emisividad térmica: 0.20-0.22, que no se
modifican apreciablemente al someter diversas muesiras a prucbas de estabilidad térmica,
con temperaturas de 250°C a 300°C por periodos de 50 h.

Actualmente en México se estan intensificando los trabajos en concentracidn solar, en los
que facilmente se pueden alcanzar temperaturas iguales 0 mayores 2 300°C. Lo anterior se
debe a! interés por parte de las diversas instancias para desarrollar la generacion de potencia
y en general otras aplicaciones fototérmicas para el sector rural, doméstico e incluso
industrial. En tales aplicaciones es imprescindible contar con materiales selectivos, que
permitan alcanzar y soportar las maximas temperaturas posibles, que contribuyan a
maximizar las eficienclas de las miquinas térmicas involucradas. En este trabajo se
desarrollaron, dos superficies que funcionan a alta temperatura, una de ellas selectiva oxido
de cobalto {Co,0,), y otra protectora oxido de titanio (Ti.0,), en donde se utilizan sustratos
de vidrio y acero inoxidable, variando el numero de inmersiones y el tiempo de tratamiento
térmico.

Para el recubrimiento protector de superficies selectivas de Co.0), se utilizo el Ti,0,, debido
a sus propiedades anticorrosivas y sus excelentes propiedades opticas dade su alto indice de
refraccion y transmision éptica. En el case del oxido de titanio se conoce un nimero
considerable de materiales llamados “titanios™, algunos de los cuales ticnen importancia
técnica El dioxido de titanio TiO,, existe en tres formas polifdrmicas a presion atmosférica
que son
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a) - Anatasa (tetragonal)

b).- Brookita (ortorrombica).

c) - Rutilo (tetragonal)

En cada una de ellas, el T,"* esta rodeado por un octaedro irregular de jones oxido, pero el
namero de aristas compartidas por el octaedro aumenta desde dos (de los 12) en el rutilo, a
tres en la brookita y cuatro en la anatasa. La forma del rutilo del T,0; es la mas estable, y
tanto la anatasa como la brookita se transforman a rutilo por medio de tratamientos
térmicos. Las transformaciones de fase que involucran varias modificaciones de T,0, han
sido extensamente estudiadas en la literatura [25, 26, 27] Cabe mencionar que en este ¢aso
la forma polifarmica del titanio es anatasa.

En este proyecto se prepararon las soluciones de los precursores de oxido de cobalto
(Co.0,) y oxido de titanio (Ti.0;), el proceso de preparacién se presenta en detalle en el
capitulo 111

En la tabla (1 2} se muestran algunos valores reportados de absortancia total o, emisividad
térmica ¢, y selectividad S, para algunos materiales. La €, se reporta para diferentes
temperaturas, [1, 28, 29].
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Tabla 1.2
Se muestran slgunos resultados de la absortancia total, « ¥ emishidad. c para diferentes materiales.

Material Ahsortancia, a Emisividad (1} / Tempecratura *C Selectividad:
S=a/s
.0, 0.93 0. 11780 B.45
{Rocioy pirolitico)
[ oo, 093 0.24/260 387
(Anodizacién)
Co;0, 0.90 0.3/140 300
(O1idacifn térmica)
"~ Co,0, 0.94 0.22/300 427
' {Electrodepdsito)
Oxido de niguel 0.92 0.08/19 11.18
{Electrodepdsito)
Cromo negro 0.94 0.14/80 6.71
(Electrodepdsito)
Aluminio puro 0.09-0.1 0.102/300, 0.130/500 0.88-0.77
Aluminio con 0.1 0.336/4, 0,378/51 0.33-0.30
recubrimicnto de
$i0,;
Carbén negro en 0.94 0.83/5% 1.13
acrilico
Accro galvanizado 0.65 0.13119 5.00
Metal con un sulfure 0,92 0.10/19 92.20
negro
Oxido de magnesio 0.14 0.73/107, 0.68/220 0.20
AL Oy-Mo-ALO, 0.91-0.93 0.13/100 7.0-7.15
TiN,O, L92-0.94 0107250 9.20-9.40
Pintura de 6xido de 016 0.9319 0.17

zinc¢ blanco

Oro 0.20-0.23 0.025/5, 00404200 8.00-5.78
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CAPITULO T

PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS POR EL METODO SOL-GEL, POR
INMERSION

111 ANTECEDENTES

Dentro de las técnicas de formacion de peliculas delgadas sin vacio, la técnica sol-gel es de
las mas sencillas. Esta tecnologia hace posible el deposito de capas de Oxidos sobre sustratos
a temperatura ambiente, ya que al sumergirlos en soluciones coloidales adecuadas, que
contengan los precursores de los oxidos descados se forma un gel, los geles se pueden
preparar de precursores organometilicos, como alcoxidos metalicos o bien de sales
metalicas solubles, que deben tener la tendencia a hidrolizarse en solventes apropiados para
formar soluciones coloidales, llamadas soles. Los soles son suspensiones coloidales de
particulas solidas en un liquido, en donde se forman miscelas suspendidas, ias cuales van
aumentando de tamafio en funcion del tiempo, por reacciones quimicas de hidrélisis y
condensacion, hasta Ja formacion del gel. Posteriormente por un proceso de calcinacion al
gel seco (xerogel) depositado en el sustrato, se obtiene finalmente la pelicula delgada.

El método sol-gel tiene sus origenes en el afio de 1846, cuando Ebelman [30), sintetizd por
primera vez el etil ortosilicato y noté que a temperatura ambiente éste se transformaba
lentamente en un gel vitroso debido a una reaccion de hidrolisis causada por la humedad
atmosférica. Sin embargo los primeros usos de precursores apropiados para la obtencion de
ceramicas y vidrios tuvieron que esperar hasta hace apenas 4 décadas, [31].

En este capitulo se presentan los fundamentos del proceso sol-gel, aplicado a la preparacién -
de peliculas delgadas por inmersion. Este proceso incluye diversas aplicaciones como
recubrimientos protectores, obtencion de fibras opticas, superconductores, componentes
pera la elaboracion de cerimicas, sensores y membranas, entre otros

A continuacion se discuten los fundamentos fisicos y quimicos que intervienen en la
formacion de la pelicula delgada por la técnica sol-gel. Se presentan los aspectos relevantes
de la quimica del proceso sol-gel, que gobierna el tamafio y la estructura de las especies
inorganicas que junto con €l solvente abarcan el recubrimiento, que es basico en el proceso
de deposito de la pelicula delgada en el sustrato, asi también, los procesos fisicos que
ocurren en ¢l recubrimiento y el secado de las peliculas.

La Fig, (I 1) muestra e! esquema de los diferentes procesos que ocurren por la técnica sol-
gel , se observa que una vez preparado el sol del precursor quimico del oxido deseado, la
técnica sol-gel puede derivar por diversas tutas para obtener diferentes materiales de
propiedades muy especificas. Se observa que para la preparacion de peliculas delgadas, se
sumerge un sustrato previamente preparado en el sol, que al extraer def bafio a ciertas
condiciones controladas, es factible obtener un xerogel sobre el sustrato y al recibir un
tratamiento térmico adecuado, permite la obtencion de peliculas delgadas de propiedades
muy diversas, Gtiles en diversos campos de Ia ciencia y tecnologia.
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Figura (IL.1) Esquema general de )a técnica sol-gel.

i1 2 QUIMICA DEL PROCESO SOL-GEL

El nombre sol-gel se ha dado a un gran nimero de procesos quimicos estudiados en diversos
laboratorios del mundo en las dos ultimas décadas. Basicamente el método consiste en la
formacion de redes compuestas por elementos inorganicos, obtenidos por una reaccion
quimica que se inicia a partir de una solucion homogeénea (aleéxido, solvente, agua y
catalizador de hidrolisis) llamada sol, la cual invohicra una solucion coloidal Puede ser
descrita como una dispersion de particulas que tienen un diametro aproximado de 10 A; las
particulas individuales de los precursores puros son menores a [as miscelas formadas en el
sol durante la reaccion. En el sol se forman miscelas suspendidas en el liquido, que aumentan
de tamaiio en funcion def tiempo, hasta la formacion del gel

El gel es un sistema polimérico que tiene la apariencia de una gelatina opaca, y cuando se
seca forma un polvo, que ain conserva las propiedades y caracteristicas del sol, sin embargo
al tratar el producto arriba de 300°C se produce una concentracion considerable de la red,
produciende un vidrio xerogel

El sol puede prepararse en medio acido (pH 3-6), basico (pH 8-12) o neutro (pH 7)

En medio basico las particulas iniciales (alcoxido, disolvente, agua, amoniaco) tienen un
dismetro aproximado de 10A y van aumentando su tamafio paulatinamente Cuando se
forma el gel, se obtienen materiales macroporosos (diametro de poro grande) con una area
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superficial de 400-500 m¥/g. §i 1a reaccion se lleva a cabo en un medio neutro, el tamafio de
las particulas en el sol varia de 10 hasta 200 A; por lo tanto, cuando el gel se forme tendra
poros grandes y pequefios, y se dice entonces que la distribucion del diametro del poro no es
uniforme. Si el medio es acido, el tamafio de las particulas, tanto en el sol como en el gel,
seran muy uniformes, y variaran de 10 a 30 A aproximadamente, los materiales obtenidos
seran microporosos con una muy alta irea especifica de 950 m’/g, la formacién del gel a
partir del pH de la solucién coloidal se muestra en la fig (11.2).

MEDIO BASICO Tamaiio de poro grande

005 O*;,Q —

AE - 400-500 m/g

MEDIO NEUTRO Tamaiio de poro variable

A 100 A 200 A

/o_.)Oﬁ O . O&g%d

O_>C>_)O._)O

104 15A 204 25A AE ~ 600 m'/g
MEDI0 ACIDO Poros pequedios y uniformes
8: 0.0
o]
ons o
0_90_90_..)0 > CB OEOOO

A E= 950 m?'!g

Figura (11.2) Formaci6n del gel a partir de la solucidn coloidal,

27



112 1 REACCIONES EN EL PROCESO SOL-GEL

Las dos reaccioncs mas importantes para describir el proceso sol-gel son' La hidrolisis yla
condensacion; es dificil separar las dos reacciones, ya que se llevan a cabo en forma casi
simultdnea, formando grupos intermediarios, del tipo siguiente

a) etoxi {-M-OR)
h) hidroxi (-M-OH)
¢} metaloxano (M-0-M)

Fn donde M: §i, Al, Mg, Ti, Co, et¢
R Radical organico

121 | REACCION DE HIDROLISIS

La hidrolisis ocurre cuando el alcoxido metilico (M-OR) y el agva son mezclados,
utilizando como disolvente el alcoho! correspondiente, el cual se obtiene también como
subproducto de la reaccidn, como se indica en la reaccion correspondiente a la hidrolisis:

M(OR ), +H;0 — » OH-M{OR),, + ROH (I
112 1 2 REACCION DE CONDENSACION

En la reaccion de condensacién o polimerizacion, reaccionan entre si los grupos
intermediarios formados en la reaccign de hidrolisis para generar redes poliméricas del tipo -
M-0-M- Esta ultima reaccién determina la estructura primaria de los geles asi como sus
propiedades

M-OR+-M-OH - ->-M-O-M-+ ROH (112)
M-OH+-M-OH —  >-M-O-M-+HOH (1.3)

Es importante hacer notar que las reacciones de condensacion tienen gran influencia en la
gelificacion, pues se puede llegar a la precipitacion, o alternativamente a la formacion del
gel, dependiendo las condiciones de fa reaccion de condensacion [32, 33)

Las reacciones de hidrolisis y condensacion dependen firertemente de las siguientes
condictones experimentales

a) pH de 1a reaccion

b) Concentracion de agua
¢) Naturaleza del disolvente
d) Tiempo de la reaccion

Como se ha establecido, la gelacion puede ser levada en un medio acido. neutro o hasico
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En general se ha investigado que en medio basico se favorece la polimerizacion, en donde se
ha condensado més rapidamente, mientras que en medio acido la velocidad de hidrolisis
aumenta, retardando el proceso de condensacion.

1121 3 REACCIONES CON ALCOHOLES

Cuando los alcoxidos son disueltos en su alcoho! correspondiente, se considera que el
disolvente es un medio inerte y no interviene en el proceso quimico, pero si son disueltos en
alcoholes de diferente radical organico, el alcohol interactia con el alcoxido y cambia sus
propiedades originales En ultimo caso puede ocurrir un intercambio del grupo alquile,
llamado reaccion de alcohdlisis Este proceso se representa por la reaccion.

M{(OR ).+ XR' OH———5 M(OR ).y {OR"), + x ROH (1.4)

En el proceso sol-gel, las reacciones de alcohélisis son aprovechadas para lograr una mayor
homogeneidad en la solucion inicial, asi como variar las velocidades de hidrélisis yla
reactividad de los precursores.

11.3 GELACION

La gelacion es un proceso en el que una solucion inesperadamente pierde su fluidez y toma
la apariencia de un sdlido suave; se dice entonces que se alcanzé el punto de gelificacion,
evento estadistico que nos indica la transicién de fase de sol a gel.

La gelacion generalmente no es afectada por la reaccion quimica inicial del sol, pero la
composicion y la estructura de los geles si lo son.

11 4 POSTGELACION

Durante este proceso, que ocurre después del punto de gelacion, se presentan evaporacion
de agua, evaporacion del disolvente, deshidroxilacion y cambios, tanto estructurales como
microestructurales e incluye los fenémenos ocurridos durante el secado y ta calcinacion del
gel [34, 35] Durante el secado se presenta una contraccion considerable de la red hasta
formar un ge! de mayor resistencia, que se transformari posteriormente en un sdlido poroso
llamado xerogel. Este sélido se trata térmicamente a temperaturas desde 200 °C hasta 900
°C, y €l gel se hace més denso para finalmente formar un vidrio Fig. (11 3); por el método
sol-gel la transicion gel-vidrio ocurre a temperaturas relativamente bajas (600°C), mientras
que en los procesos tradicionales para fabricacion de vidrios se emplean temperaturas de
1100°C a 1900°C. Gracias al nuevo proceso, esta disminucion de temperatura, implica un
ahorro de energia y por consiguiente es mas econdmico.

En la etapa de calcinacion, el gel seco forma un solido parcialmente denso por efecto de la
temperatura, y éste se transforma en vidrio de baja viscosidad a 600°C, como se muestra en
la fig (I13)
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115 1 RECUBRIMIENTO POR INMERSION

En el recubrimiento por inmersion, ¢l sustrato es normalmente extraido verticalmente desde
¢l bafio de recubrimiento a una velocidad constante, U, fig (I14) El sustrato entra en el
liquido que rompe en dos a la superficie libre de la solucion; al extraer el sustrato después de
algunos segundos, parte del fluido retorna al bafio y parte se adhiere al sustrato, donde el
solvente o fluido que acompaiia al sustrato se seca. La pelicula de fluido adquiere una forma
de “cufia”, que termina en una bien definida linea de secado (x -~ 0, fig. (11.4)), arriba del
punto “8” de estancamiento fig. (115) Dentro de la pelicula delgada, las especies
inorginicas son concentradas progresivamente por evaporacion def solvente, lo que conduce
a procesos de agregacion, gelacion y un secado final para formar una pelicula de gel seco,
denominado xerogel

Cuando la velocidad del sustrato, U, y la viscosidad del liquido, m, son bajos, como es
normalmente el caso de deposito de peliculas delgadas por sol-gel, el espesor “hy” fig. (11.5)

{/
resulta del balance de fuerzas del arrastre viscoso (~ ,hﬁ' ), con la fuerza de gravedad (pgh)

y la tension superficial liquido-vapor I, que se expresa por la relacion de Landau-Levich,
(36}

094 (7 Lo )"
R (ILs)
Ly

donde p es la densidad del liquido y g es la aceleracion de la gravedad.

% Drenaje gravixiowal
¥ avaporacion

Tamafo ds poo controkdo por
Wy ot -temafio, estrurtura, composictin
P ~ veloeidades g conden < fn
Bof Shidy ¥ Hvaporacitn
-precidn caplke

Figura (11.4) Recubrimiento por inmersidn sol-gel,
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Figura (I11.3) Cambios estructurales en la etapa de postgelacitn sol-gel.

11 5 FiSICA DEL PROCESO SOL-GEL

Cuando se introduce un sustrato en la solucion coloidal y se extrae de ésta a una velocidad
UL, baja de 1-10 cm/min, dentro de una cdmara con humedad controlada, ocurren diferentes
fendmenos que influyen en la formacion y calidad de las peliculas delgadas. A continuacion
la pelicula adherida al sustrato se somete a un proceso térmico de calcinacion que finalmente
permite obtener una capa delgada de un oxido metalico Para conscguir el espesor deseado
se hace necesario sumergir el sustrato en varias ocasiones, sin embargo, existe un limite para
dicho espesor. Los procesos anteriores combinan diversos fenomenos tales como
escurrimiento, evaporacion del solvente y complejas reacciones de hidrélisis y condensacion

que influyen en la formacion de la pelicula

En esta parte se discutirdn los aspectos relevantes de la fisica, que interviene en el proceso

de elaboracién de peliculas delgadas por recubrimiento sol-gel
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Superficie del bafio
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Figura (TL5) Superficic para ¢f baiio por recubrimicnto,

Diversos estudios de recubrimiento por inmersién sol-ge! para fluidos puros (es decir para
fases no condensadas) [37], han comprobado la relacion, h @ U,””, predicha por la ecuacion
(11.7), lo que sugiere que la entrada de especies inorganicas tiene efectos despreciables sobre
la hidrodindmica del proceso de inmersion, al menos en las primeras etapas del proceso de
deposito donde el sol esta totalmente diluido.

Con el fin de conocer mas detalles de la fisica de! deposito de peliculas por la técnica sol-gel,
Hurd y Brinker [38] han aralizado los detalles del secado por escurtimiento y la evaporacién
de los fluidos puros y binarios por “imagen elipsométrica™ ¢ “imagen fluorescente” del perfil
de la pelicula en el estado estable Fig. (11.6) La técnica de elipsometria conduce a la
determinacion del espesor de la pelicula h y el indice de refraccion n, sobre el perfil completo
de la pelicula descrita en la Fig. (I1.4). La elipsometria es una técnica en donde se mide el
cambio de polarizacion de la luz ante una reflexion sobre la superficie de la pelicula, en vez
de medir el cambio en la intensidad total de la fuz como en el caso de espectrofotometria
Asi también, la técnica de imagen fluorescente, Fig. (116), permite el conocimiento de los
cambios fisicos y quimicos, creados dentro de la pelicula delgada, mediante el uso de
colorantes organicos como sensores moleculares
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Figura (I1.6) Sensores moleculares orgdnicos dptices para depdsito de pelicutas.

Mientras el espesor de pelicula, para regiones cercanas al punto de estancamiento S, fig.
{11'5), depende de factores hidrodinamicos, la forma del perfil de la pelicula h(x) en la
vecindad de la linea de secado, se establece por la rapidez de evaporacion del solvente

Se ha mostrado que para un sustrato plano, la velocidad de evaporacién “E” en un fluido
puro no es constante y varia incluso en la linea de secado {x - 0), Fig (11 4), de acuerdo a la
expresion, [19]

E(x)=-D, ax'? (11.6)

Donde D, es el coeficiente de difusion del vapor y @ es una constante.
La diferencia de la velocidad de evaporacidon causa que la pelicula se adelgace mas
rapidamente en la vecindad de ia linea de secado, asi, en lugar de mostrar un perfil de
pelicula en forma de cufia (lo esperado para evaporacion uniforme), el perfil de la pelicula
adquiere una forma parabolica, modelada segin la siguiente ecuacion

h(x) = j/—;(x)dx xx'? (7

Para fluidos multicomponentes (alcohol / mezcla de agua, usada en soles de alcoxido), las
diferencias en las velocidades de evaporacion vy tension superficial de los componentes del
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fluido individual alteran la forma del perfil de la pelicula y crean flujos convectivos en la

pelicula depositada Por ejemplo, para mezclas binaria alcohol / agua, el perfil de la pelicula
muestra dos regiones parabolicas, Fig (11.6) La primera corresponde a la evaporacion
preferencial de! alcohol al dejar un fluido rico en agua. La diferencia en la tension superficial
entre las regiones enriquecidas en agua y en alcohol, induce un flujo de liquido hacia la fase

rica en agua, “pie”, con velocidad U, lo que se conoce como efecto Marangoni, [37, 40]
A partir de la Fig (Il 6) se observa que el “pie” que forma el depdsito de pelicula crece
lentamente hasta que este flujo es balanceado por la evaporacion de la superficie expandida.

Para que en el sustrato se forme una pelicula compacta, uniforme y bien adherida se
requiere

a) Un tiempo corto de algunos segundos para que reaccionen tas especies vy se produzcan los
procesos responsables de la formacion de la red polimérica

b) Para soles compuestos de particulas repulsivas hay un tiempo corto para que éstas se
ordenen conforme se concentran en la pelicula delgada.

¢} Si las reacciones de condensacidn ocurren en un tiempo corto, entonces, la gelacion del
sol depende basicamente de su viscosidad, [41]

d) Para tiempos cortos de condensacion los geles delgados son flexibles y ficilmente
compactados, primero por evaporacion y después por la presion capilar ejercida en la etapa
final del proceso de depdsito, Fig. (11.4). En tales materiales flexibles los efectos de las
fuerzas capilares aumentan debido a los grandes encogimientos que preceden al punto
critico, donde la interfase liquido-vapor retrocede dentro del gel, Fig. (11.4), causando que ¢l
tamaiio del poro sea pequefio y por lo tanto la presién capilar aumente.

11 6 SECADO DE PELICULAS

El secado de la pelicula depositada sobre el sustrato es analogo al proceso de secado de los
geles, una vez que han alcanzado el punto de gelificacion, se involucran una serie de
procesos al secar y dar tratamiento térmico a éstos. Tales como evaporacion de agua
encerrada en el gel. evaporacion del disclvente, eliminacion de residuos organicos,
deshidroxilacion del gel, al igual que cambios estructurales de! material.

El secado ocurre en el proceso de recubrimiento v se establece la forma del perfil de [a
pelicula fluida. El incremento de la concentracion del gel que resulta del secado
frecuentemente conduce a la formacion de un estado tipo gel elastico o viscoelastico La
evaporaciéon posterior aumenta la tension capilar en el liquido, P, y esa tension se equilibra
por esfuerzos de compresién en la fase sélida, lo que causa que se contraiga postetiormente

La méxima tensién capilar ocurre en el punto critico, cuando el menisce del liquido entra en
los poros y el radio de curvatura de los meniscos, ra , esta referido al radio de poro, 1. por:

fm -Tp/cosf, donde O es el angulo de contacto del menisco en retroceso dentro del poro
evacuado, {42] Entonces la tension en la superficie de secado se calcula por la ecuacion de
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Laplace

I,
Paax = =217 v cos@/rp (11 8)
r.

Donde Iy es la tension superficial liquido vapor del sistema, r, puede ser de dimensiones
moleculares, la magnitud de P . puede ser muy grande Usando valores de radio del
menisco minimo. r., vy supaniendo un humedecimiento completo (cos 8 = 1), es posible
estimar de la ecuacion de Laplace, la méxima tension capilar del liquido, previo a la tension
de falla, [42] Por ejemplo, para etanol (I, =~ 2275 dinas/fem a 20°C), M €S
aproximadamente 1 3 nmy P . esaproximadamente 348 bar. Para agua (I'_, 72.8dinas/cm
a 20°C), para T seestimaenintervalosde 1 1a 155 nmy P_.. fluctia entre 940 a 1320
bar Estas grandes tensiones conducen al solvente a cstados metaestables analogos a un
sobrecalentamiento

Burgess y Everett [43] suponen que el liquido no hierve, puesto que 1a nucleacion no puede
OCUrTir en poros tan pequefios, y muy poco encogimiento ocurre después de que el menisco
retrocede dentro de los poros, asi que el tamafio del poro en el gel seco es fijado por las
fuerzas ejercidas en el punto critico. Para materiales muy flexibles, la red no puede resistir
las fuerzas capilares las cuales se incrementan continuamente cuando r, decrece hacia LA
asi que no hay un punto critico, y los poros se colapsan completamente

Para materiales rigidos, el encogimiento cesa en la primera etapa de secado, provocando que
r, sea mas grande y P .. mis pequefia Esta situacion conduce a la obtencion de peliculas
porosas

Scherer {42, 22] divide el secado de geles en dos etapas

a) - Periodo a velocidad constante (PVC) En este case, la transferencia de masa estd
limitada por la conveccion hacia afuera de la superficie del gel

b).- Periodo a razan decreciente (PRD). En este caso, |a transferencia de masa esta limitada
por la permeabilidad del gel

La Fig. (IL.7) muestra el perfil de pelicula de un sol de titanio preparaao en etanol. El
espesor varia con la distancia a partir de !a linea de secado como h (x} =x , lo cual indica
que la razon de evaporacion se incrementa cuando x - » 0, aunque no tan rapido como
para el caso del etanol puro, donde h{x) = x"°. Por lo tanto, auin para el deposito de soles
inorganicos, ¢l perfil de pelicula y por tanto el perfil de concentracién, son principalmente
dependientes de la velocidad de evaporacicén de la pelicula depositada
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Figura (11.7) E1 perfil del espesor de una pelicula de etanol, dado por 1a forma h~x" con v = 0.5+0.01.

Para soles que contienen mezclas de fluidos de diferentes volatilidades, la composicion del
fluido cambia con la distancia x, contribuyendo a cambios que favorecen la velocidad de
evaporacion En la PVC, la velocidad de secado se calcula por una correlacidn de
transferencia de masa externa del tipo:

flujo de masa / unidad de érea :- K. (po —p,) (119)

donde
p, densidad del solvente en equilibrio con el solvente en la superficie de! recubrimiento.

P, densidad del vapor de! solvente removido ligeramente alejado de la superficie del
tecubrimiento

K coeficiente de transferencia de masa dependiente de la posicion.

La Fig (11.8) muestra el perfil def espesor de una pelicula de titanio, determinada por
imagen elipsométrica.
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Figura (IL8) Perfil def espesor de una pelicula de titanio, determinada por imagen elipsométrica

En el caso del periodo a razén decreciente PRD, el punto critico marca el inicio del PRD
dependiendo de ta distribucidn del liquido en los poros [22]

Cuando la pelicula se seca, su volumen se contrae Una vez que la pelicula se adhiere al
sustrato es incapaz de encogerse en esa direccion, las fuerzas asociadas a la reduccion en su
volumen se distribuyen completamente, produciendo una reduccion en el espesor de la
pelicula Cuando la pelicula se ha solidificado se desarrollan esfuerzos de tension en el plano
del sustrato. Croll [44] estima los esfuerzos o, como

o--[lﬁvi[{f-“}ﬁj {77 10)

donde F. es él modulo de Young (Pa), v es el coeficiente de Poisson, fs es la fraccion de
volumen del solvente en el punto de solidificacion v f, es la fraccion de volumen del solvente
residual en la pelicula “seca™ El punto de solidificacion esta definido para una pelicula
polimérica como la concentracion donde la temperatura de (ransicion vitrea se eleva a la
temperatura experimental Asi el esfuerzo es proporcional al modulo de Young y a la
diferencia entre la fraccion del solvente en el punto de solidificacion y el del recubrimiento
seco

Scherer [42, 22] establecié que los esfuerzos en la pelicula son aproximadamente iguales
que la tensian en el liquido (o = P). A pesar de grandes esfuerzos, cominmente se observa
que la rotura de las peliculas no ocurre si ¢l espesor de la pelicula esta por debajo de cierto
espesor critico he ~ 05 - I um, [34] Para peliculas que se adhieren bien al sustrato, el
espesor critico para la propagacion de una rotura o un agujero esta dado por [45, 36|
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Donde K, . es la intensidad del esfuerzo critico y  es una funcion que depende del cociente
del modulo elastico de Ia pelicula y el sustrato (para peliculas de gel 2 - 1)

Para peliculas mas delgadas que h, la energia requerida para extender la rotura es mayor que
la energia ganada para aliviar los esfuerzos cerca de la rotura, asi que no se observa rotura
alguna. Cuando el espesor de la pelicula excede h,, 1a rotura ocurre, y los esquemas de las
fracturas observadas son cualitativamente consistentes con patrones fractales predichos por
una simulacion en computadora.

Las estrategias para evitar roturas incluyen:

a} Incrementar la dureza a la fractura K., de la pelicula.

b) Reducir el module de fa pelicula.

¢) Reducir la fraccion de volumen del solvente en el punto de solidificacion
d) Reducir el espesor de la pelicula

En peliculas de polimeros orgénicos, algunos plastificantes se adicionan para reducir la
rigidez de la pelicula y de esta forma evitar Ja rotura.

Para sistemas sol-gel, se obtienen resultados andlogos por modificacion orgdnica de los
alcoxidos precursores, quelacion por ligandos multidentados como beta dicetonas, o una
reduccion en ¢l grado de hidrolisis de los alcoxidos precursores.

11.7 CONTROL DE LA MICROESTRUCTURA .
La microestructura final de la pelicula depende:

I) De la estructura de las especies inorganicas de entrada en el sol original (por ejemplo
tamafio y dimension fractal).

II) La reactividad de estas especies (por ejemplo, velocidades de condensacién o
agregacion),

It1) La escala de tiempo del proceso de depasito (por ejemplo, 1a relacion entre la velocidad
de evaporacion y el espesor de la pelicula)

1V) La magnitud de las fuerzas de corte y fuerzas capilares que acompaiian al deposito de la
pelicula (relativo a la tension superficial de! solvente y gradientes de tension superficial).

El medio mas comiin para controlar la microestructura de la pelicula, es a través del tamafio
de la estructura de las especies que forman el sol original

Una camino para controlar la porosidad de la pelicula se basa en el escalamiento de masa m,
y tamaiio ¢ de un objeto de masa fractal [47, 22]. En donde por masa fractal se entiende una
masa que tiene una forma irregular o fragmentada en cualquier escala, y se define

me = rP (11 12)
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Dende I es la dimension de ta masa fractal (en el espacio tridimensional 0 < D < 3) que se
define comeo el mimero que cuantifica el grado de irregularidades o fragmentacién de un
objeto natural La dimension fractal no es necesariamente entera y es menor o igual que su
dimension ordinaria. Puesto que la densidad equivale a masa sobre volumen, la densidad Pr
de un objeto de masa fractal varia en el espacio tridimensional segun la siguiente expresion:

¥ la porosidad varia como

Entonces la porosidad de un objeto de masa fractal se incrementa con su tamaiio, 1y

La porosidad puede ser controlada por el tamaiio de las especies fractales entrantes previo a
fa formacion de la pelicula. La eficiencia de esta aproximacion se ilustra en la referencia,
{48], en donde, el indice de refraccion, la porosidad de fraccion en volumen, el tamafo de
poro y el area superficial de la pelicula de silice multicomponente varia monotoricamente
con el tiempo de envejecimiento empleado para crecer la especie fractal, previo al deposito
de la pelicula. El grado de interpenetracion de los fractales unidos dependen de sus
respectivas dimensiones fractales de masa y velocidad de condensacion o probabilidad de
encogimiento en los puntos de interseccion. Una reduccion tanto de D, como de la rapidez
de condensacién, incrementa la interpenetracion y disminuye la porosidad [48, 22] De la-
ecuacion (1T 14) y de la discusion previa, se sigue que para generar una porosidad usando
este esquema fractal, ry, esta podria ser mayor, si | 5<D<3 y la velocidad de condensacion es
alta

La magnitud de Ia presion capilar P, influye en la microestructura Para peles, la eliminacion
de la tension superficial por remocion de fluide en los poros arriba de su punto critico,
conduce a la obiencion de zerogeles altamente porosos Desphande y sus colaboradores [49]
recicntemente mostraron que tanto ¢! area superficial, el volumen v el tamadio del poro en
silica-xerogel se reducen sustancialmente debido a incrementos en la tension superfictal en el

poro




CAPITULO 11T

METODO DE PREPARACION DF. PELICULAS DELGADAS DE OXIDO DE
COBALTO Y OXIDO DE TITANIO POR EL PROCESO SOL-GEL Y TECNICAS
DE CARACTERIZACION

1111 ANTECEDENTES

La técnica sol-gel es comin en diversos campos de la ciencia de materiales Sin embargo
existen pocos estudios para utilizarla como medio de preparacion de peliculas fototérmicas
selectivas.

La preparacion de Co.O, sobre acero inoxidable, por medio de la técnica sol-gel ha
permitido mostrar que se obtienen peliculas selectivas con buenas propiedades opticas [50],
aunque es necesario investigar fa manera de aumentar ¢l espesor de las peliculas de Co,0,
para asegurar una elevada absortancia como es en el caso de [as técnicas de electrodepdsito,
[51] Se ha encontrade que para un tipo de Co.0,, el espesor de estas peliculas es grande,
esto se logra con técnicas electroquimicas que permiten obtener materiales de alta
absortividad, aunque la emisividad también crece, en tanto las peliculas obtenidas por la
técnica sol-gel resultan de un menor espesor lo cual favorece valores bajos de emisividad,
aunque la absortividad resultante es solo moderada Asi, parte del interés de! presente
trabajo, es investigar hasta que punto es factible obtener peliculas selectivas de Co,0, y
peliculas protectoras semitransparentes de TiJO, de buena calidad optica por la técnica de
inmersion sol-gel, observando su comportamiento optico y estructural sobre todo cuando se
le aplican tratamientos térmicos.

1T 2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La metodelogia de preparacion de peliculas delgadas por el proceso de inmersion sol-gel, se
esquematiza en la Fig. (111) [22] En este diagrama de fluje se puede observar una
dispersién coloidal que contiene los precursores de los 6xidos metalicos deseados y puede
pasar a formar un gel por la introduccién de ciertos sustratos preparados en el sol, ¥ su
posterior extraccion bajo condiciones controladas de velocidad de extraccién, concentracién
del precursor, pH del medio y humedad controlada, permitiendo la obtencion de peliculas
delgadas de oxidos metalicos

Para definir las mejores condiciones a las que se deberian tratar las muestras de las peliculas
selectivas de Co,0, y las peliculas protectoras de Ti,0,, inicialmente hemos venido
utilizando portaobjetos de vidrio y acero inoxidable. Una vez determinadas las mejores
condiciones experimentales del proceso, se procede al recubrimiento por inmersion de los
sustratos.

En la Fig. (I11.1) se presenta el diagrama de flujo que muestra el proceso de preparacion y
caracterizacion de las peliculas de Co.0, y TiuQ;
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Figura (I11.1) Diagrama de flujo que muestra los pasos para la elaboracion v caracterizacion de las
pelicolas sclectivas de Co,0, y protectoras de Ti, 0,.

En la elaboracién de las muestras primeramente se prepararon los soles de Co,0, y Til(),. v

posteriormente se prepararon los sustratos de vidrio y acero inoxidable que deben de

satisfacer condiciones de extrema limpieza para depositar las peliculas Una vez preparados

los soles y los sustratos, se procede a iniciar el proceso de inmersian por medio de un
41



dispositivo electromecénico que sumerge y extrae al sustrato de los soles preparados a una
velocidad constante de 15 mm/seg para que después de un tiempo de secado por
escurtimiento de 5 min se proceda a la calcinacion de la muestra a una temperatura de
400°C por un periodo de tiempo de 30 mir. Este proceso se repite dependiendo el niimero
de capas requeridas Una vez que ha terminado el deposito de las peliculas en el sustrato,
estas quedan [istas para su caracterizacion.

A continuacion se describe brevemente cada uno de los procesos realizados en la
preparacion de las pelicutas delgadas de Co,0, y Ti,O, en sustrato de vidrio y acero
inoxidable por el proceso sol-gel

111 2 1 PREPARACION DE LOS SUSTRATOS

La preparacion del sustrato consiste solamente de un tratamiento de estricta limpieza a su
superficie Cuando se usa como sustrato materiales de vidrio, estos son portaobjetos de
microscopios opticos, los cuales se lavan con agua corriente y jabon Finalmente se vuelven a
lavar con agua destilada y se secan por medio de una mufta a 80°C posteriormente los sustratos
se encuentran listos para el proceso de inmersion.

En ¢l caso de sustratos de acero inoxidable, estos se lavan con agua y jabon. Posteriormente, se
pulen electroquimicamente y finalmente se limpian con acetona y/o etanol.

Nonmalmente los sustratos ya recubiertos con la pelicula negra selectiva de Co,0, no
requieren de este tratamiento para el depésito de la pelicula protectora de Ti.0,, pues se
supone que ta superficie recién recubierta con Co,0, se encuentra limpia.

122 PREPARACION DE LOS SOLES PARA LA OBTENCION DE OXIDO DE
COBALTO )

Se utiliza la ruta inorgénica en la preparacidn de los soles de cobalto. El precursor es una sal de
nitrato de cobalto con la que se prepara inicialmente hidroxido de cobalto, en una concentracion
0.1 M, de acuerdo a !a siguiente reaccion’

C,(NOy); + 2NH.OH (sol} _‘—‘ﬁ, Co(OH), (s) + 2NH,OH

Donde el precipitado de hidroxido de cobalto se filtra y lava con agua caliente para eliminar la
mayor cantidad de amoniaco presente Se deja secar y se almacena hasta ser utilizado

Posteriormente se utiliza el hidroxido de cobalto para preparar los soles de Co{Ac) 01 M,
mediante adictones de icido acético a los polvos de Co{OHs); Las cantidades y condiciones se
evaltan de la informacion que provee el diagrama de zonas de predominio pH-pAc para las
especies de cobalto [52] Con ¢! sol de cobalto se procede a preparar las peliculas de Co.0,
(oxido de cobalto) por {a técnica de inmersion
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123 PREPARACION DE LOS SOLES PARA LA OBTENCION DE OXIDO DE
TITANIO

La preparacion de [a solucidn para la obtencion de oxido de titanio se realizé por medio del
siguiente procedimiento

Inicialmente se colocaron 100 m! de alcoho! isopropilico en un vaso de precipitados con
agitacion magnética, en el que se adicionaron lentamente y en el siguiente orden los
siguientes compuestos

-Isopropoxido de titanio (Ti [Q ( CH; )s CH:)s) 3.5ml
-acido acético 40 ml
-acido nitrico 1.5ml

Cuando el acido acético se agrega al isopropdxido de titanio (precursor), entonces en la
reaccion se forma un nuevo precursor molecular que produce monoacetatos de
isopropoxido de titanio, es decir, el dcido sustituye a los grupos aledxido del titanio para
formar grupos acetatos y los grupos alcoxido son removidos para formar alcohol,
produciendo las siguiente reaccion:

O 0

I I
TiJO(CH: CH:iJs+ CHy - C-OH™* CH; - C -0 - Ti [ O{(CH;); CH;}x

El alcohol formado en la reaccion induce la condensacién de moléculas de acetato de
isopropoxido de titanio, debido a que se elimina isopranol, éste reacciona con €l acido
acético para formar acetatos de isopropilo y agua. La preparacion de este sol proporciona
los componentes precursores de! oxido de titanio que son la base para la preparacion de las
peliculas protectoras. .

24 OBTENCION DE LAS PELICULAS DE Co,0, y TiwO: Y PARA EL CONJUNTO
DE PELICULAS DE Co.0, RECUBIERTAS CON PELICULAS PROTECTORAS DE
TiwQ; POR SOL-GEL

El recubrimiento por inmersién sol-gel involucra un ciclo que corresponde 2 las siguientes
etapas. inmersion, secado y calcinacion. Después de la inmersion y secado la pelicula
depositada se calcina a una temperatura de 400°C por 30 min.

a) Proceso de inmersion para la obtencion peliculas selectivas de oxido de cobalto (Co.0,)

Durante e proceso de inmersion todas las muestras se extraen a una velocidad constante de 1 5
mm/s, con una humedad relativa en 1a camara a 50%. Las muestras se secan a 80"C durante 15
min, posteriormente se someten a un calentamiento a 400°C durante 30 min para finalmente
convertir ¢l xerogel en una pelicula delgada de Co,0,, esto define un ciclo de inmersion-
secado-calcinado. Se procedio a repetir dicho ciclo antes hasta acumular 3, 5 y 7 ciclos en
sustrato de vidrio y 2, 3, 5 y 7 ciclos en acero inoxidable

b) Proceso de inmersion para la obtencion de peliculas protectoras de oxido de titanio

(Ti.0;)
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Para ef depésito de las capas protectoras de oxido de titanio se realiza con 1, 2, 3 y 3 ciclos
bajo las mismas condiciones de deposito que las utilizadas para el recubrimiento de oxido de
cobalto Las peliculas de Ti.0,, se depositan sobre sustrato de vidrio, con la finalidad de
determinar sus propiedades opticas basicas

<) Proceso de inmersion para el conjunto de peliculas selectivas de oxido de cobalte (Co,0,)
recubiertas con peliculas protectoras de oxido de de titanio (T1,0;).

El depasito por inmersion sol-gel del conjunto de peliculas protectoras de oxido de titanio
sobre las peliculas selectivas de oxido de cobalto en sustrato de acero inoxidable, primero se
aplicaron 5 ciclos de oxido de cobalto y después 0, 1 y 3 ciclos de capas protectoras de
oxido de fitanio sometiendo a las muestras a un tratamiento térmico similar al que
experimentarian las muestras en la etapa inicial de alguna aplicacion solar.

Se midieron las propiedades dpticas de este material compuesto, y e efecto protector de las
pelicutas de Ti.0, sobre las peliculas de Co,0,. Una vez obtenidas las peliculas se procedid
a su caractenizacion

El dispositivo efectromecanico que se utilizo para la inmersion y extraccion de las muestras
se presenta en la Fig (111.2)

lv Motor reversible
— —— - - - o Camara de
~ - atmosfera
controlada !
1 clip
/, Sustrato
// Solucion
recubridora
L- - _

Figura (I11.2) Dispositive electromecdnico utilizado en la inmersién y extraccifn de los sustratos para
el deposito de pelicula en el proceso sol-gel.




1113 TECNICAS UTILIZADAS EN LA CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS
DELGADAS

En esta parte se describen brevemente los diferentes equipos y técnicas que se utilizaron en la
caracterizacién estructural y optica de las peliculas delgadas en configuracion simple, asi como en
multicapas. Dichas técnicas corresponden basicamente en determvinar sus propiedades opticas
basicas & partir de los espectros de transmitancia y reflectancia, y también su anilisis por
microscopia electronica de bamido{SEM) y por bombardeo de iones a las muestras, esta técnica
se denominada *RBS”

I3 1 DETERMINACION DE ESPESORES DE LAS PELICULAS.

Un parimetro importante en ta caracterizacion de las peliculas, es el espesor lineal h (nm) de
las peliculas que se produjeron para su estudio en esta tesis Este parimetro es necesario
para evaluar la velocidad de crecimiento (nm/seg) de ias peliculas El espesor de las peliculas
de Co,0, y Tiu0, sobre vidrio se determino usando el método perfilométrico y el método de
Manifacier, [53]. El método de Manifacier consiste en calcular ¢l espesor de la pelicula a
partir de su espectro de transmitancia haciendo uso de ciertas relaciones, ademas con dicho
método se obtiene, el indice de refraccion y el coeficiente de absorcién de la pelicula, una
mayor discusion se presenta en la siguiente secci6n.

En el caso del método perfilométrico se utilizo un perfilometro marca Sloar 2 Dek-Tak T1A
que se encuentra instalado en el laboratorio piloto de celdas solares de! Departamento de
Ingenieria Eléctrica del CINVESTAV-IPN. El métedo perfilométrico consiste, en que la
punta de la aguja del perfilometro barre la supetficie de la pelicula en donde se ha formado
un escaldén A su vez, un piezoeléctrico traduce los cambios de presion en una sefial
eléctrica, esa sefial se puede amplificar y finalmente graficar. Con e! escalon o corte en la
pelicula podemos medir su espesor.

111 3.2 DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES OPTICAS DE LAS PELICULAS
DELGADAS

Las caracterizaciones relacionadas con las propiedades opticas basicas de las peliculas
delgadas tales como espesor h, indice de refraccion n y coeficiente de absorcion oy se
obtuvieron a partir de los espectros de transmitancia de las muestras preparadas de CoOy y
Ti O, sobre sustrato de vidrio, utilizando como se ha mencionado el método de Manifacier
Este método funciona para peliculas semitransparentes de un solo compuesto y es aplicable a
las peliculas depositadas sobre sustratos de vidrio. En el caso de materiales OpAcoSs, COMo €5
el caso de las peliculas depositadas sobre sustratos de acero inoxidable, se utiliza fa
metodologia de Duffie y Beckman, [1], en donde a partir del espectro de reflectancia p(R),
se obtiene el valor de la absortancia total « de Ia muestra.

El método de Manifacier se aplica para peliculas en la region de absorcion débil y dicho
método consiste en que, a partir de las mediciones de transmitancia en funcion de la fongitud
de onda A es posible determinar por céleulos sencillos el espesor h, el indice de refraccion n
y €l coeficiente de absorcion a, de las peficulas delgadas preparadas. Fl método se basa en
considerar los maximos y minimos de las curvas de transmitancia T ¥ Tem
respectivamente, como funciones continuas de la longitud de onda, para una incidencia
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normal de la luz sobre el sistema sustrato-pelicula. De acuerdo a esta situacion el espesor de
la pelicula h, el indice de refraccion n y el coeficiente de absorcién oy, estan resumidas en las
ecuaciones de (111 1) a (111 6), considerandose que este método presenta aproximadamente
un * 5% de error

Estas ecuaciones son las siguientes

o oMaa,
A, -ty V) )

n(A)={N+(N? -n,7n%)"7"? (111.2)
¥
2 2 .
N - no +”I + 2",,"1('7“ - Tmn) (1"3)
2 Tl
Donde

h espesor de la pelicula depositada en el sustrato.

n, indice de refraccion del aire

n; indice de refraccion del sustrato

M nimero de oscilaciones entre maximos consecutivos; At, n(A1) y Az, n(A,) corvesponden a
sus longitudes de onda e indices de refraccion respectivamente.

Donde X, y A, que se encuentran en la region del espectro visible

Para determinar el coeficiente de absorcion o se utilizd 1a expresion:

'"’fr) (11 9)

1

donde t es la transmision en la pelicula y se calcula de acuerdo a la siguiente expresion.

{111 5)

(=]

Donde C; y C; se calcula de las siguientes expresiones
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Ci=(n+nm)m +n) y C;=(n-n)n -n) (T1.6)

Para el caso de las peliculas de oxido de cobalto, y el conjunto de peliculas de oxido de
cobalto con peliculas protectoras de oxido de titanio en sustrato de acero inoxidable se
determino la absortancia como se ha mencionado a partir de su espectro de reflectancia
segun la Metodologia de Duffie y Beckman [1], que se discute en detalle en la seccion 1.4
Para las peliculas de oxido de cobalto recubiertas con peliculas protectoras de oxido de
titanio sobre sustrate de acero inoxidable, una propiedad importante de medir fue Ia
emisividad térmica €, 1a cual se determino utilizando un emisdmetro de la marca Devices and
Services Co, modelo AE La fotografia del emisometro utilizado se muestra en la fig. (111 3).
La determinacion de ¢ se realizo a una temperatura de 80°C de las muestras y es una
temperatura que normalmente se usa como estandar. Inicialmente se calibra el emisémetro
con la ayuda de dos placas metalicas estandar, una es de aluminio pulido y la otra de
aluminio recubierto con una pintura negra, Nextel de la compafia 3M Estas placas se
colocan en cada lado de la superficie disipadora. El detector del emisdmetro es un bolometro
que mide y traduce a voltaje la sefial del coeficiente de emisidn del material. Una relacion de
voltajes medidos de la muestra y el pairén, multiplicada por una constante que properciona
el fabricante determina la emisividad de la muestra. Este valor es valido para un intervalo de
longitudes de onda entre 1 y 20 pm.

Para la determinacion de la transmitancia y reflectancia se usé el espectrofotémetro UV-NIR
marca Varian SE, instalado en el Departamento de Procesos e Hidraulica (IPH, CBI) de la
UAM lztapalapa. El rango de longitudes de onda usadas fue: 200 < A < 2500 nm. Para
mayor detalle sobre el funcionamiento de este espectrofotémetro véase el Apéndice A.

Fipura (I11.3) Fotografia del emisémetro Devices and Services Cn,




I11.3.3 TECNICAS ANALITICAS DE ORIGEN NUCLEAR (TAON)

La determinacion de la composicion elemental de las peliculas Co.0, y Til0,, es decir,
obtener los valores de x, y, w, 7 es crucial para una caracterizacion completa de las
muestras. Estas determinaciones se realizaron con una técnica de origen nuclear usando un
acelerador de particulas Estas técnicas en el idioma ingles se les conoce con las siglas:
“IBA” (lon Beam Analysis) y se empezaron a establecer a principios de la década de los 70
A estas técnicas en el idioma espafol se les ha denominado con fas siglas “TAON" que
significa Técnicas Analiticas de Origen Nuclear, [51]

Las TAON consiste en bombardear una muestra en una area pequefia { = Imm2 ) con un haz
monoenergetico de iones ( 'H+, "H+, *H.+, etc. ) con encrgias de MeV/uam. La interaccion
del haz con los atomos y nucleos de la muestra pueda dar origen a emision de radiacién
ionizante debido a la produccion de reacciones nucleares, choques elsticos, produccion de
rayos X, rayos gama, etc La figura 1114 resume en forma esquerndtica algunos de los
fendmenos que pueden ocurrir por el bombardeo de muestras.

Tones
reirodispersados Rayos X

Electrones Auger

® ® ooy

Nicleo
Radioactivo

Ton incidentc /

Fotones visibles Rayos y (captura de clectrones) Decaimicnto 3

o
— |

Neutrén y/o particulas con carga | 1
procedentes de Reacciones
nucleares.

Reacciones Nuclearcs retardadas

Figura (T11.4) Algunos fendmenos que pueden ocurrir cuando vn jon energélico interactaa con un
ftomo,

La Figura Il 5 muestra en forma esquemitica el arreglo experimental de los equipos
asociados en un experimento tipico en la que se utilizan TAON para el analisis de materiales
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Figura (I1L5) Esquema de un ¢xperimento de TAON para cf andlisis de materiales.

La radiacion originada después del bombardeo de iones en la muestra puede incidir en
detectores especiales que da origen a pulsos eléctricos cuya amplitud es del orden dé
algunos milivoltios Los detectores tienen asociados madulos electronicos y sistemas
multicanales para clasificar los pulsos por su méximo voltaje. Estos modulos electronicos
son un preamplificador y un amplificador lineal de pulsos y las ganancias de estos es tal que
pueden amplificar los pulsos de salida de los detectores a amplitudes maximas de 10 voltios.
Estos pulsos son clasificados por su amplitud en un sistema multicanal, que consiste de una
tarjeta electronica que se instala en una computadora personal. Esta informacion constituye
un especteo de altura de pulsos y se convierte en un espectro de energia cuando en el eje
horizontal se calibra en energia. Los espectros se graban comeo archivos en discos
magnéticos y posteriormente son analizados con algin programa de computo para deducir la
composicion elemental de las muestras bombardeadas.

El nombre especifico de la TAON esta asociada la particularidad del detector especifico que
se use para detectar la radiacion producida por el bombardeo de la muestra. Algunos
nombres de estas técnicas son

1) Retrodispersion elistica de iones y las siglas en ingles son “RBS™ que proviene de
“Rutherford Backscattering”.

2) Fluorescencia de rayos-X inducidos por particulas cargadas y las siglas en ingles es
“PIXE” que proviene de “Particle Induced X-ray Energy

3) Reacciones nucleares.

4} Reacciones nucleares resonantes.




5} Espectrometria de masas con aceleradores, etc
Algunas de las caracteristicas de las TAON son las siguientes

A) Son técnicas multielementales, es decir de un solo bombardeo se pueden determinar
varios elementos

B) Son técnicas no destructivas en el sentido de que las muestras bombardeadas se pueden
usar en otro tipo de analisis

C) Fstas técnicas se consideran absolutas en el sentido que para la identificacion y
determinacion de las concentraciones de los elementos de la muestra no se requiere de uso
de materiales estandares

D) Se pueden determinar los espesores de peliculas delgadas.

E) El tiempo de penerar un espectro de encrgias son relativamente cortos, los cuales
tipicamente son de 10 minutos o menos. También el tiempo de andlisis de los espectros de
energia de las muestras también son del mismo orden del tiempo empleado en capturarlos.
Esto permite ef analisis masivo de muestras.

F) S¢ puede obtener el perfil de la concentracion de los elementos en la muestra, etc

La figura IT11.6 muestra en forma esquematica el arreglo experimental tipico de! bombardgo
de una muestra que representa “ura pelicula delgada” y nos sirve para definir los pardmetros
involucrados representados en la ecuacion [11.7 que es basica en el empleo de las TAON.

t
Blanco delgado _>| Ie

N (atom/vol})

— Haz de particulas

=

Angulo sélido

Detector

Figura (T11.6) Esquems de un experimento de dispersién que muestra el concepto de Ia seccion
diferencial de impacto (differential scattering cross section),
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=~ Z,Z,¢" ),
A (111 9)

siendo 1 fa distancia entre las dos particulas y 7 vector unitario

Obviamente en la colision el proyectil disminuye su energia principalmente debido a que le
transmite parte de su momento al nucleo del blanco.

Un resumen de los parametros que se utilizan para el anilisis de materiales por la técnica
“RBS” son:

1) La seccién de Rutherford descrito por la ecuacion (11T 8)

2) El factor cinematico K = K(M,, M>, 8). Este factor se deduce usando las leyes de
conservacién de energia y momento para una colisitn elastica entre un proyectil de masa M;,
con velocidad constante v, y energia E, y un blanco atémico de masa M,, que inicialmente se
encuentra en reposo Dicho factor se describe analiticamente por la ecuacién 1110,

- T _agl DA BEL
K, = | Micosot (M - M sen’6) (1L 10)
LR X M, +M,

o

3) El frenamiento de los iones incidente por la perdida de energia por la interaccion con los
electrones de la muestra. Esta interaccion en la literatura se le conoce como “potencia de
frenamiento™ y fue Bohr ¢l primero que dio una explicacién fisica de este fenémeno. La
potencia de frenamiento hace posible que usando RBS se pueda obtener informacion del
perfil de concentraciones de los elementos dentro de la muestra.

4) La dispersion estadistica en energia tanto de los iones incidentes como la de los iones
dispersados por los nicleos de la muestra Este fendmeno se le conoce en el idioma ingles
como “straggling”.

La disponibilidad actusl del uso de computadoras personales, las cuales son muy versatiles y
poderosas para la manipulacién de grandes cantidades de datos, ha favorecido al desarrollo
de programas de computo para calcular réapidamente los parametros involucrados en el
analisis de muestras por la técnica de RBS
Existen programas comerciales desarrollados para el anilisis materiales usando RBS y que
se pueden comprat Uno de estos programas se le denomina “RUMP” y es muy
cominmente usado (55, 56] El programa *RUMP™ fue el que se utilizo para el analisis de
las muestras que se estudiaron en esta tesis Este programa usa la seccion de Rutherford,
pero tambi¢n se pueden incorporar secciones no descritas por esta formula, las cuales se
incluyen en forma de tablas.
El analisis de las muestras consiste en comparar el espectro experimental de los iones
retrodispersados por los micleos de la muestra bombardeada y compararlos con un espectro
calculado por el programa RUMP. Cuando coinciden estos dos espectros, se obtienen las
concentraciones de los elementos en la muestra y ademas el perfil de estos elementos.
En esta tesis se uso para el andlisis de la muestra el acelerador Van de Graaff de 5 5 MV del
52



Instituto de Fisica de la UNAM. Se utilizaron para ! bombardeo de las muestras particulas
de 'le+ con energia de 2 6 MeV y las energias de las particulas retrodispersadas se midieron
con un detector de barrera superficial puesto a un angulo de dispersion & - 170° Fs
importante sefialar que la interaccion de las particulas a con los nicleos de oxigeno a estas
encrgias no es descrito por la seccion de Rutherford, y para el analisis de fos espectros se
usaton las secciones transversales experimentales para la dispersion elastica de las particulas
o con los nicleos de oxigeno La ventaja de haber usado particulas o de energia de 2 6 MeV
e que la seccion transversal para las colisiones con los nucleos de oxigeno es
aproximadamente | 35 veces mayor comparado con la seccion de Rutherford y lo anterior
hace posible la determinacion de oxigeno con mayor sensitividad

kn el capitule TV se presentan algunos ejemplos tipicos y sus simulaciones usando el
programa RUMP, asi también como una tabla con los resultados de estos analisis



1113 4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Con la finalidad de determinar la topografia de las peliculas preparadas, se utilizo el
microscopio electronico de barrido marca Carl Zeiss DSM 940 instalado en la UAM-1, en
donde se obtuvieron las fotografias de las muestras bajo los siguientes parametros: la
distancia del ocular del microscopio a la muestra es de 13 mm y con un voltaje de
aceleracion de los electrones de 30 keV. Dichas fotografias se presentan en el capitulo IV

La abreviatura SEM viene de [a palabra en ingles “Scanning Electron Microscope” Lo que
hace ¢l microscopio electronico de barrido, es barrer la superficie que se quiere observar con
un haz enfocado de electrones. Los electrones esparcidos por |la muestra se detectan, luego
se amplifica la sefial eléctrica y con ella se modula la briflantez en una pantalla de cinescopio
De esta manera, se construye un retrato amplificado de la topografia de la muestra. La
amplificacion se puede variar cambiando el tamaiio del area barrida y la energia de los
electrones. La amplificacion para las muestras en acero inoxidable es de 1000X y para las
muestras en vidrio de 3000X

I35 RESUMEN DE LAS PELICULAS PREPARADAS PARA SER
CARACTERIZADAS

En iz tabla I11.1 se presenta un resumen de las peliculas de oxido de cobalio y oxido de
titanio, asi como el conjunto de peliculas de oxido de cobalto recubiertas con peliculas
protectoras de oxido de titanio sobre vidrio, también peliculas de oxido de cobalto v el
conjunto de peliculas de oxido de cobalto recubierto con peliculas protectoras de oxido de
titanio sobre acero inoxidable. Un total de 29 peliculas fueron preparadas con diferente
nimero de ciclos y también a algunas se les sometio a tratamientos térmicos a una
temperatura de 400 °C por los periodos de tiempo indicados en dicha tabla. Los resultados
de sus mediciones se presentan en el Capitulo 1V, los parametros a medir son:

h espesor lineal,

n indice de refraccidn,

o coeficiente de absorcion,.

o absortividad

€ emisividad

T transmitancia

p reflectividad

La notacion para la caracterizacion no optica de [a pelicula son:

RBS (retrodispersion de Rutherford) para determinar la composicién elemental de las
peliculas

y SEM { microscopia electronica de barrido) para determinar la topografia de las peliculas.

En la notacion del capitulo IV se usara el término una inmersién o un recubrimiento, que se
sobreentiende, corresponden a un ciclo.
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Figura (1V.1) Espectro de transmitancia para 3, 5 y 7 inmersiones de peliculas de Co,0, sobre sustrato
de vidrio, usando como precursor compuesto de nitrato,

In la tabla IV.1 se presentan los valores para el indice de refraccion n, el espesor h, y el
coeficiente de zbsorcién c, de las peliculas depositadas, en el range de A (que es importante
para aplicaciones fototérmicas) Estos valores se obtuvieron a panir del espectro de
transmitancia de la Fig. (EIV.I) en donde se aplico la metodologia de Manifacier (ver
Capitulo 111 Los cétculos del espesor de estas peliculas obtenidos por el método dé
Manifacier, se compararon en la Tabla IV.1 con los valores obtenidos por el método de
perfilometria (los valores entre paréntesis) Puede observarse que los valores de los
espesores obtenidos varian dependiendo el método utilizado, debido entre otras causas al
grado de error asociado a cada método

Tabla 1V.1
Sc muestran los valores obtenidos para el espesor h, el indice de refraccién n v el cocficiente de
ahsorcién oy para lay peliculas con 3, 5 y 7 recubrimicntos de Co, 0, sohre vidrio.

-

I\Tﬁmerd ae' 7 VT T n | 7h—(nrjn)_+_§% a (cm'.')—x 10
recubrimientos de | (500nm< A <750 nm) {500nm-< & <750 nm)
_ (00, - I —_ — _ o R
3 233 214 185 (83) 23044 36711
1 Ts T T 239 239 [ e (1) | 28417 47284
I — - 1. — 1 ——— - .
7 288 272 138 (229)] 36577-57118

De la Tabla (IV 1) se observa que el indice de refraccion de la pelicula sc incrementa con el

SR



numero de inmersiones y el coeficiente de absorcién de la pelicula es alto (- 10%), también, se
incrementa el espesor de la pelicula con el numero de inmersiones cuando se aplica el
método perfilométrico La diferencia de los valores del espesor de la pelicula obtenidos por
los dos métodos se puede explicar porque el método de Manifacier se aplica, a pelicufas
semitransparentes, lo cual no es Lotalmente cierto para el caso de las peliculas de oxido de
cobalto De cualquier manera, por no haber resultados publicados de las propiedades opticas
de este tipo de oxidos en peliculas preparadas por sol-gel, por lo cual no fue posible
comparar los resultados obtenidos en esta tesis, con experiencias de otros autores Sin
embargo los valores que se reportan en la Tabla 1V 1 pueden ser de importancia en el
desarrollo de materiales producidos por el método sol-gel, [os cuales potencialmente pueden
tener aplicaciones diversas, tales como catalisis, deteccion de gases de combustion interna,
peliculas fototérmicas, etc., [59, 60].

La fig. (IV 2) muestra la variacion del indice de refraccién con respecto a la longitud de
onda para muestras con 3, 5 y 7 inmersiones de oxido de cobalto sobre vidrio.

Dela fig (1V.2) se observa como ya se menciono que aumenta ¢l indice de refraccion con el
numero de inmersiones, debido a que para mayor nimero de capas de Co,0, la pelicula es
menos transparente (opaca), es importante sefialar que el coeficiente de absorcion aumenta
apreciabiemente con el numero de recubrimientos. También puede observarse en la misma
figura que la dependencia de n -- n{}} disminuye lentamente cuando A gumenta de 400 nm a
800 nm
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Figura (IV.2) Muestra la variacién def indice de refraccién respecto a la longitud de ondat para
muestras con; ( a) 3, (B} § ¥( <) 7 recubrimientos de Co.0, sobre vidrin.

IV.1.1.2 PELICULAS DE OXIDO DE TITANIO

Las propiedades opticas de oxido titanio sobre sustrato de vidrio no son muy relevantes,
desde ¢l punto de vista de la preparacion de materiales absorbedores selectivas en
captadores solares Sin embargo, este oxido, se estudia como material transparente v
protector de peliculas absorbedoras debido a su alta dureza y también su alta resistencia a la
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COMmosion

Las pelicutas de éxido de titanio sobre vidrio se prepararon con 1, 2, 3 ¥ 5 ciclos de
inmersion Los espectros de transmitancia de esas muestras se presentan en la Fig. (IV.3)
Con base en tales espectros, se observa que la transmitancia en el espectro solar alcanza
valores entre 65% al 78% dependiendo del numero de recubrimientos. Esto confinma la
buena transparencia de los dxidos de titanio en el espectro de energia solar, lo cual lo hace
aceptable como material protector [61].

De la Fig (1V 3) se observa, que conforme aumenta el nimero de recubrimientos se
establece una tendencia de incremento en el numero de méaximos y minimos debido al
fenomeno de interferencia.
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Figura (TV.J) Espectros de transmitancia para peliculas de oxido de titanio sobre vidrio para diferente
nimero de inmersiones ni: (2) 1i, (b) 2i, (c) 3i, d) 5i.

Las propiedades dpticas basicas de las peliculas protectoras semitransparentes de Ti,0,
sobre vidrio, se calcularon en forma similar a como se obtuvieron fas caracterizaciones de las
peliculas de oxido de cobalto usando la metodologia de Manifacier. En la Tabla IV.2 se
resumen los resultados de las propiedades dpticas obtenidas para estas peliculas
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Tabla [V.2

Se muestra los valores obtenidos para peliculas de oxido de titanio sobre vidrio del indice de
refraccién n, espesor h, v el coeficiente de absorcidn o en ¢l rango de longitudes de onda S00< & < 700
nmt, para peliculas preparadas con: 2, 3 ¥ 5 inmersiones. Los valores de dentro de fos paréntesis fueron

medidos por el método de profilometria,

 Nomerode o T hmpr % | aufem)x 107
recubrimientos de (500< & < 700 nm) (500< A < 700 nm)
o ‘tl“pf - N — g K U
2 236-2 25 340  (315) 7183

i i 237-226 430 (425) 114250
s | 238227 [ 490 (480) | 188208

Uno de los resultados de nuestras mediciones es que los valores del indice de refraccién de
estas muestras cuando se comparan con la valores reportados en la literatura para la fase
cristalina anatasa , que tiene la estequiometria TiQ; son muy cercanos, [62, 63).

De la tabla (IV 2) se puede observar que para estas peliculas que el indice de refraccion no
cambia sustancialmente con ¢l nimero de inmersiones. Sin embargo, tanto el espesor de la
pelicula y el coeficiente de absorcidn tienden & aumentar con el namero de inmersiones
Cabe menctonar que el método de Manifacier solo se puede utilizar cuando ocurren al
menos dos maximos en el espectro de transmitancia, pero en el caso de solo una inmersion
de oxido de titanio solo ocurre un maximo, por lo cual no se determinaron las propiedades
oOpticas para esta pelicuta.

Los calculos del espesor de estas peliculas obtenidos por el método de Manifacier, se
compararon en la Tabla 1V.2 con los valores obtenidos por el método de perfilometria (los
valores entre paréntesis). Puede observarse que los valores de los espesores son similares
con las determinaciones por los dos métodos

la Fig (1V 4) muestra la variacion de los indices de refraccion “n” para 2, 3 y 5 inmersiones
de peliculas de oxido de titanio sobre vidrio en funcion de la longitud de onda. Puede
observase de esta figura que la variacion de “n™ para > 550 nm, “n” es casi constante Otra
observacion es que “n” es mayor para peliculas con mas inmersiones
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Figura (IV.4) Muestra la variacién del indice de refraccién respecto 2 lIa longitud de onda para
muestras con 2, 3 ¥ S recubrimientos de Ti, O, sobre vidrio.

IV..L13  PELICULAS DE OXIDO DE COBALTO CON PELICULAS
PROTECTORAS DE OXIDO DE TITANIO.

En esta seccion se muestran los espectros de transmitancia Optica en el caso de muestras
oxido de cobalto con peliculas protectoras de oxido de titanio Las propicdades épticas de
este tipo de peliculas mixtas no se pueden obtener con el método de Manifacier, ya que esta
técnica es solo aplicable a peliculas de un solo tipo de oxido

La figura 1V 5 muestra el espectro de transmistancia para peliculas de oxido de cobalto
producidas con 5 inmersiones y con 1 pelicula protectora de oxide de titanio en vidrio para 0
y 70 h de tratamiento térmico A partir los espectros de transmitancia fueron estudiados los
efectos de tratamiento térmico a 400°C durante 70 h, 20 h y sin ningun tratamiento {0
horas) El espectro de transmitancia para 20 h de tratamiento es idéntico a cuando no se hizo
ningun tratamiento y por esta razon no se grafico en las figuras IV 5y 1V 6
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Figura (TV.5) Espectro de transmitancia para muestras con 5 recubrintientos de éxido de cobalto v 1
peliculz protectora de 6xide de titanio en vidrio. El espectro sc midié para la pelicula sin tratamicnto
térmico ( 0 horas} y con tratamicnto térmico a 460°C por un lapse de 70 horas.

La figura IV 6 muestra el espectro de transmitancis para 5 peliculas de éxido de cobalto con
3 peliculas protectoras de oxido de titanio en vidrio Las pelicula de oxido de cobalto
también se produjo con 5 inmersiones (como en el caso anterior) pero lo nuevo es que Ia
pelicula protectora de oxido de titanio se produjo con 3 inmersiones El tratamiento térmico
fue similar al estudio de las peliculas que se muestran en la figura IV 5.

< 100 -
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g 60 0 hrs.
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200 700 1200 1700 2200
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Figura (IV.6) Espectro de transmitancia para muestras con 3 recubrimicntos protectores de oxido de
titanio sobre § recubrimientos de oxido de cobalto en vidrio, para 0 y 70 h de tratamiento térmico a
400°C,
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Fn un anilisis comparativo de los resultados mostrados en fas figuras [V 5 y IV.6 para
peliculas de oxido de cobalto recubiertas con 1 v 3 peliculas protectoras de oxido de titanio
se pueden observar las siguientes tendencias

a) Cuando las 5 peliculas de oxido de cobalto se recubren con 1 inmersion de oxido de
titanio ¢! efecto de tratamiento térmico se observa una relativa variacion para 0 y 70h
disminuyendo la transmitancia para 70h por 1o cual se espera que su absortancia aumente al
aplicar a la muestra tratamiento térmico

b) Para el caso de peliculas protectoras de oxide de titanio con 3 inmersiones, el efecto de
tratamiento térmico no produce variacion en la transmitancia lo cual implica que casi no
cambia su absortancia cuando se aplica tratamiento térmico a la muestra.

¢) Por lo anterior sc podria concluir que para aplicaciones de energia solar la mejor opcion
es producir peliculas protectoras con uma 1 inmersion de oxido de titanio y someter el
sistema oxido de titanio/ oxide de cobalto/vidrio a un proceso térmico. Dado que este
sistema tiene una mayor absortancia comparada con el sistema de 3 peliculas protectoras de
oxido de titanio

1V.1.2 SUSTRATO DE ACERO INOXIDABLE

La meta mads importante de las investigaciones en esta tesis es la posible aplicacion de las
peliculas de oxido de cobalto depositadas sabre acero inoxidable en aplicaciones de energia
solar. Debido a ia dureza de las peliculas de oxido de titanio y su resistencia a la corrosion,
su funcion es proteger a las peliculas de oxido de cobalto sobre acero inoxidable

L.as propicdades opticas que nos interesa determinar para el caso de sustrato de acero
inoxidable son la ahsortancia total « y la emisividad térmica € l.a absortancia total a de
estas peliculas se deduce de un anilisis de los espectros de reflectancia segin la metodologia
de Duffie y Beckman [1}, la cual se deduce de la ecuacion T 12, |a emisividad térmica & se
calcula utilizando un emisométro, (véase cap 111) La determinacion de o y £ también se
reporta en esta seccion cuando las peliculas no tienen tratamiento térmico y cuando son
sometidas a tratamiento térmico a una temperatura de 400°C en periodos de 20y 70 h

IV.1.2.1 PELICULAS DE OXIDO DE COBALTOQ
Enla Fig. (1V 7) se muestra los espectros de reflectancia para peliculas de axido de cobalto
sobre sustrato de acero inoxidable para peliculas producidas por diferente numero de

inmersiones (recubrimiento) b) 3 recubrimientos, ¢) 5 recubrimientos, d) 7 recubrimientos
El espectro a) es el espectro del sustrato, es decir 0 recubrimientos
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Figura (IV.7) Espectros de refectancia para ) 0, b) 3, ¢) § ¥ d) 7 recubrimientos de Co,0,, sobre

acero inoxidable.

Enla Fig (IV 8) se muestra el efecto de tratamiento térmico a 400°C por un periodo de 70 h
sobre los espectros de reflectancia p para las peliculas de oxido de cobalto sobre acero
inoxidable producidas con el siguiente niimero de inmersiones: a) 3,b) Sy ¢) 7.

Reflectancia

250

750 1250 1750 2250
Longitud de onda (nm)

Figura (IV.8) Efecto del tratzmiente térmico a 4°C durante 70 horas para pelicutas de Gxido de
cobalto sobre acero inoxidable producidas por el siguiente nismero de recubrimicntos: a} 3, Y Sy ¢) 7
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A partir de los espectros de reflectancia Figs. (1V 7 y 1V 8) y aplicando la metodologia de
Duffie y Beckman basada en la refacion (I 12) se obtiene el valor de la absortancia total o,
para las muestras de las peliculas analizadas

Un resultado que se encontré, fue que los espectros de reflectancia para 20 h de tratamiento
térmico son semejantes a 70 h, por lo cual no se incluyen

La emisividad térmica € para estas peliculas se midié usando el emisoémetro fabricado por la
compaiiia “Devices and Services Co™ y cuya metodologia se menciond en el Capitulo 111

Un resumen de los resultados experimentales sobre las propiedades opticas de estas peliculas
de oxido de cobalto sobre acero inoxidable se presentan en la Tabla IV 3. La selectividad
S~ e/ ¢, se definié en la seccion 1 6 Los parametros con los que se prepararon las peliculas
también sc indican en esta tabla

Tabla 1V.3

Resumen sobre las mediciones de las propiedades Gpticas de la absortancia total a, emisividad térmica
€ ¥ selectividad S, para peliculas de oxido de cobalto sobre acere inoxidable.
En esta tabla se indica el mimero de recubrimientos usados para producir estas peliculas asi come los
periodos de tratamiento (érmico a 400°C a los cuales |as peliculas fueron tratadas.

Tiempo de 3 recubrimientos de 5 recubrimientos de 7 recubrimientos de
tratamiente |  Co,0, . Co.0

térmico (hrs) | o £ S a/e S-a/e v £ S—a/s
$0.005 | 10005 | 0.005 | £0.005

a0 607+027] 079 | 014 |504t0.24
54311023 ] 076 | 0.15 5074020
ds43023] 076 | 015 [50710.20)

0 0.75 | 013 [s924026

20 o7 | 014 [5362021]

"0 Jon Tow [swwn o Tow

De la tabla [V 3 se observa que el mejor valor de selectividad para las peliculas se obtiene
para 5 recubrimientos de oxido de cobalto, tanto para las muestras con ¢ sin tratamiento
térmico Por lo tanto se eligieron las muestras con peliculas de 5 inmersiones de oxido de
cobalto para poner peliculas protectoras de oxido de titanio y dicho estudio se presenta a
continuacion

1V.1.2.2 CONJUNTO DE PELICULAS DE OXIDO DE TITANIO Y OXIDO DE
COBALTO SOBRE ACERO INOXIDABLE.

T.as muestras de peliculas de oxido de cobalto sobre acero inoxidable recubiertas con un
oxido protector de titanio, son materiales que pueden utilizarse potencialmente con buenos
resultados en la conversion fototérmica de energia solar, por lo que éstas muestras son
caracterizadas con un mayor interés en ésta tesis

Los resultados de las caracterizaciones de peliculas de oxide de cobalto que se reporté en la
seccion anterior, se dedujo que las peliculas de 5 inmersiones son las que ticnen las mejores
propiedades opticas para usarse en esta aplicacion de energia solar. Por lo tanto este tipo de
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peliculas fueron seleccionadas para recubrirlas con peliculas protectoras de oxido de titanio
y realizar ademés otras caracterizaciones,

En la fig. IV 9 se presentan los espectros de reflectancia total p para peliculas de oxido de
cobalto de 5 inmersiones a las cuales se les ponen peliculas protectoras de oxido de titanio
con: ¢} 3 inmersiones, b) 1 inmersion y a) 0 inmersiones, i, e, sin pelicula protectora y sin
tratamiento térmico

70
60
50
40
30

Reflectancia

250 750 1250 1750 2250
Longitud de onda (nm)

Figura (TV.9) Los espectros de reflectanciz total p para pelicotas de oxido de cobaho de § inmersiones
a las cuzles se ley pone peiiculas protectoras de oxido de titanio con: ) 3 inmersiones, b) 1 inmersién y
a) 0 inmersiones, i, ¢, sin pelicula protectora, sin tratamiento térmico

Puede observarse de la Fig. (1V.9) para valores de A 2 950 nm que la reflectividad se
incrementa con el numero de recubrimiento protector, esta tendencia se invierte en forma
méas moederada para A < 950 nm, lo que conduce que la absortancia total en el caso de la
pelicula de oxido de cobalto sin recubrimiento protector es mayor comparada con 1 y3
recubrimientos protectores de oxido de cobalto, respectivamente, esto sin aplicar
tratamiento térmico a las peliculas.

El efecto de tratamiento térmico a 400°C sobre el mismo tipo de peliculas que el caso
anterior se presenta a en la Fig (1V.10) en donde se presentan los espectros de reflectancia
total p Puede observarse que estos son similares a los espectros que se muestran en la fig.
IV 9 En este caso las peliculas se les sometio tratamiento térmico a 400 °C por un periodo
de 70 horas.
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Figura (IV.I0) Influenciz del tratamiento térmico a 400°C por un lapso de 70 horas de peliculas de
oxido de cobalto ( 5 inmersiones ) con peliculas protectoras de oxido de titanio con diferente némero de
inmersiones: ¢} 3 inmersiones, b) | inmersién y 2) 0 inmersiones.

Si se comparan los espectros de las fig. [V.9y fig. 1V.10 la reflectancias son similares, por lo
cual se observa que el tratamiento térmico no mejora notablemente esta propiedad. Lo
mismo se puede decir de la absortancia, lo que probablemente conduce a que los valores de
la absortancia y la emisividad del conjunto de peliculas, no cambian sustancialmente, si se
aumenta, el nimero de recubrimientos protectores de oxido de titanio y el tiempo de
tratamiento térmico.

A continuacién se presentan los grificos que muestran las variaciones en el comportamiento
de la absortancia total « y Ia emisividad térmica £, de las muestras preparadas en acero
inoxidable, para diferente numero de recubrimientos de oxido de titanio y un tiempo de
tratamiento térmico de 0, 20 y 70 h a 400°C.

La Fig. (IV 14) muestra la variacion de la absortancia totaf o, con 0, 1 v 3 recubrimientos

protectores de oxido de titanio en peliculas de oxido de titanio (5 inmersiones sobre acero
imoxidable) El efecto del tratamiento térmico a 400°C para diferentes tiempos, también, se
reporta a continuacion
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Figura (TV.11) Tendencia de iz absortancia total a en funcitn del tratamiento térmico 2 400°C para
peliclas de oxido de cobalto (con § inmersiones) sobre acero inoxidable pars diferentes
recubrimicntos de 6xide de titanio: ¢) 3 recubrimicntos, b) 1 recubrimiento, 8) 0 recubrimientos

De la Fig. (IV 11) se observa que cuando la pelicula de oxido de cobalte no se recubre con

oxido de titanio, la absortancia del material disminuye para 20 h de tratamiento térmico y

€sta se mantiene constante para tiempos mayores. En el caso de 1 recubrimiento protector, .
se abserva que la absortancia aumenta para 20 h de tratamiento térmico y tiene la tendencia

de mantenerse constante para tiempos mayores Cuando se ponen 3 recubrimientos

protectores el valor de la absortancia aumenta ligeramente para 20 horas de tratamiento y

para tiempos mayores tiende a permanecer constante y con un valor similar para la

absortancia que se tiene con un solo recubrimiento protector

La Fig (IV.12) muestra la variacién de la emisividad €, para peliculas de oxido de cobalto
sobre acero, con 0, 1 y 3 recubrimientos protectores de peliculas de oxido de titanio. EI
valor dc € se presenta para tratamiento térmico de O h, 20 h y 70 h Se puede observar en
este figura, que para las tres muestras se tiene la misma tendencia , es decir la emisividad
aumenta para 20 horas de tratamiento y tiende a permanecer constante para tiempos
mayores
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Figura (IV.12) Tendencia de !a emitancis £ en funcién del tratamiento térmico a 400°C para pelicalas
de dxido de cobalte (con S inmersiones) sobre acero inoxidahle para diferentes recubrimientos de
orido de titanio: ¢} 3 recubrimientos, b) 1 recubrimientn, 8) 0 recubrimientos

De las Figs IV 11 y 1V.12 se observa que cuando se aplica tratamientos térmicos al conjunto
de peliculas Tiu0-/Co,0,/acero inoxidable, se obtiene la mayor absortancia total y la menor
emisividad, en el caso de 1 recubrimiento protector de oxide de titanio.

Un resumen de las propiedades Opticas determinadas de las peliculas de oxido de cobalto
con | y 3 recubrimientos protectores de oxido de titanio sobre acero inoxidable se presentan
en la tabla [V 4 Estos parametros se determinaron en forma similar a como se describio la
obtencidn de estos sin recubrimiento protector en la tabla IV 3.

Tabla IV.4

Variacién de fos pardmetros dpticos: absortancia total o, emisividad térmica c y sclectividad S, para
pelicutas de oxido de cobalto de S inmcersiones sobre acervo inoxidable. En esta tabla se indica las
pelicutas de oxido de titanio protectoras producidas por 3, | v 0 inmersiones, Tanbién sc indicz el
estudio de estas peliculas cuando se someten a tratamiento térmico de 400°C por los periodos de
tiempo indicado cn horax..

Tiempo de | 0 recubrimientos de | recubrimiento de 3 recubrimientos de
tratamiento Ti. O, Ti. 0O, T,
térmico - _ ) L e
(hrs) S ot € S a/e o € S-a/e
H).003 { 40 005 H) (305 | +0 (105
0 Ts(w»,ﬂ_;'.r4 010 | 77010 13* 075 | 011 | 682138
0 54340 23 01l | 7184037 | 076 [ 012 | 6314030
B 53160 23 17184037 [ 076 [ 02 | 63300

0




Puede observarse a partir los resultados de la tabla 1V 4 que las peliculas de oxido de
cebalto eon y sin recubrimiento de peliculas de oxide de titanio tienen una absortancia, oo
078 Este valor comparado con reportes de peliculas de oxido de cobalto preparadas por
clectrodepositos tiene un valor menor [64], lo cual para aplicaciones de energia solar serian
mejor los materiales producidos por la nltima técnica. Sin embargo las peliculas producidas
para su estudio en esta tesis tienen una emisividad muy baja (£ = 0 12) comparada con estos
materiales producidos por electrodeposito [65). Otro parémetro que define la posible calidad
de estos materiales para aplicaciones de energia solar es la selectividad § Dado que € esta
en el denominador de S, determina que la selectividad de las peliculas producidas por sol-gel
tenga un valor 5=6.5 que es mas alto que en algunos materiales electredepositados [66], por
lo que este valor es aceptable para aplicaciones energéticas.

Cabe sefiatar que en la literatura no se reporta estudios de los mecanismos de absorcion de la
encrgia solar para este tipo de oxidos de cobalto con peliculas protectoras de oxido de
titanio sobre acero inoxidable Obviamente es necesario una investigacion mas profunda para
realizar conclusiones mas contundentes, lo cual abre amplias posibilidades para
investigaciones futuras sobre este campo.
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.2 DETERMINCION DE LA COMPQSICI()N ELEMENTAL DE LAS
PELICULAS DE CoxOyv ,CON Y SIN PELICULAS PROTECTORAS DE TiuwO;
POR LA TECNICA DE “RBS™.

En el capitulo 111 se hizo una breve presentacion de las TAON para el analisis de materiales
usando un acelerador de particulas y se discutid con mavor detalle la técnica de
Retrodispersion elastica de iones de *He+, también conocidas con las siglas “RBS™

El anilisis RBS permite obtener ademas de las concentraciones atomicas de las muestras
bombardeas, ¢! perfil de las concentraciones de los elementos que constituyen el material
bombardeado, es decir, esto permite medir 1a concentracton atdmica dentro de la muestra a
partir de la superficie de esta Esta ultima propiedad de la técnica RBS es muy apreciada
para los cientificos de ciencias de materiales, ya que en e! caso de analisis de peliculas
permite determinar si las concentraciones de los elementos son homogéneas dentro de la
pelicula. También se puede determinar la interfaz pelicula-sustrato. Cabe aclarar que [a
profundidad mixima a la cual se puede ana]lz.ar una muestra es menor que el rango a la
cual penetran los iones. Por ejemplo, para *He+ de 2 MeV se pueden analizar muestras
hasta una profundidad de = 2 pm

Una de las aplicaciones mas comunes de RBS es determinar los espesores de peliculas
delgadas sobre diferente tipo de sustratos. Sin embargo los espesores que se miden con esta
técnica estan en unidades de atomos/em’, la cual se expresa en unidades de monocapa
atémica (MC A) y son las unidades que se usan en este traba_]o Una MCA representa 10"
atomos/em’. Si se conoce la densidad del material {atomos/cm’) se puede obtener el espesor
lineal en um, nm o A

Las muestras analizadas por RBS son los mismos 6xidos de cobalto (con y sin peliculas
protectoras de oxido de titanio) sobre sustratos de vidrio y susiratos de acero inoxidable, a
los cuales se les hicieron otras caracterizaciones. También se estudio por RBS el efecto de
tratamiento térmico sobre algunas de las muestras. En la Tabla I11.1 se hizo ua resumen del
tipo de caracterizaciones que se realizaron en fas muestras preparadas

En e! analisis de las muestras que se reporta a continuacién se us6 un haz de particulas alfa
(*He+) de 26 MeV de energia producidas por ¢l acelerador de 5.5 MeV instalado en e}
IFUNAM [67, 68} Las energias de las particulas alfa retrodispersadas por las muestras
fueron medidas por un detector de barrera superficial con un angulo solido de 3 2 msr, el
cual se colocd en un angulo de 170° en una camara de dispersion a un alto vacio (~10°
Torr) La seccion transversal elastica para niclecos de oxigeno a estas energias de
bombardeo no es descrita por la seccion de Rutherford y es 135 mayor que esta. Lo
anterior permite determinar ¢l oxigeno en las muestras con mejor sensitividad comparada
cuando Ja seccion es descrita por la ecuacién de Rutherford

El haz de ‘He+ se puede enfocar en las muestras en una &rea de = | mm’® Las muestras
bombardeas fueron cortadas en forma rectangular de aproximadamente | cm x 1.5 cm y
colocadas en el centro de la camara de experimentacion La incidencia del haz sobre las
muestras fue perpendicular a estas Un parametro importante en éstos experimentos de
bombardeo es la determinacién del nimero total de particulas que inciden en la muestra A
este parametro se le llama dosis de bombardeo El procedimiento estandar para medir la
dosis se hace midiendo la carga Q integrando la corriente del haz en una caja de Faraday,
en la cual en su interior se encuentra la muestra por analizar Con el obieto de que los
espectros tuvieran una buena estadistica de numero de eventos detectados, la dosis de
bombardeo fue de ~ 4C (1pC ~ 6 242x10'* particulas)
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Los espectros experimentales de RBS obtenidos se analizaron con el programa RUMP
(véase Cap M) que consiste en proponer ura o varias capas consecutivas desde la superficie
hacia el interior de la muestra, en cada una de las cuales se proponen los elementos con sus
concentraciones atdmicas en %. El espesor de cada una de estas capas se da en unidades de
monocapas atomicas (MCA) El proceso anterior genera un perfil en las concentraciones de
los elementos que constituyen el sistema pelicula/interfaz/sustrato. El programa RUMP
calcula y despliega en forma grafica, como una linea continua el espectro que se genera.
Este espectro tedrico o simufacion se compara con el espectro experimental obtenido y en
caso de que no se logre una buena coincidencia en esta comparacion, se cambia de
espesores de capas y/o de concentraciones de los dtomos dentro de cada capa. Este proceso
se repite hasta que el espectro coincida con el espectro medido. Existe Iz posibilidad de que
haya mas de una simulacion para explicar un espectro RBS Es conveniente para facilitar el
proceso de simulacién tener informacion de como las peliculas fueron producidas o que
compuestos quimicos fueron usados,

A continuacion se presentan los espectros RBS y su simulacién por RUMP para las
peliculas depositadas en vidrio y acero inoxidable

IV.2.1 ANALISIS DE PELICULAS SOBRE SUSTRATOS DE VIDRIO

Resuliados de espectros de RBS de las peliculas de oxido de cobalto producidas con §
recubrimientos y con G, | y 3 recubrimientos protectores de oxido de titanio sobre susiratos
de vidrio, para 0, 20 y 70 h de tratamiento térmico a 400°C, se muestran de la fig. IV.13 a
la fig. IV.15 En los pies de las figuras se describe las condiciones en que fueron preparadas
las muestras para su bombardeo.

Los espectros experimentales de cada una de las muestras son graficados como puntos,
mientras que las lineas continuas son las simulaciones generadas con el programa RUMP
Puede observarse de estas figuras que las simulaciones RUMP se ajustan muy bien a los
espectros experimentales,

Las simulaciones de cada uno de los espectros en general se usaron tres capas para su
simulacion. La primera capa representa la pelicula, la segunda capa represemta la interfaz,
es decir la modificacion que sufre el sustrato con la interaccién de los elementos de la
pelicula La tercera capa es el sustrato, la cual se considera como una capa muy gruesa
(espesor infinite) y con composicion. SiyQ 5 Cag Nag 4.

Un resumen de los resultados de los espectros analizados para peliculas sobre vidrio se
muestra en la tabla [V 5, en la que se tabula los espesores de las capas en unidades de MCA
y las concentraciones de los elementos en % atémico También se muestra el calculo de las
razones de las concentraciones Co/ y Co/Ti. La tabla se muestra en dos partes En la
primera parte s¢ dan los resultados para la primera capa, la cual representa fa pelicula,
mientras que la segunda parte de la tabla son los resultados para la interfaz.

La figura V.13 muestra los especiros de peliculas de oxido de cobalto de 5 inmersiones y
el estudio del tratamiento térmico & 400°C sobre estas peliculas para diferentes tiempos de
tratamiento. ¢) 70 horas, b) 20 horas y a) 0 horas (sin tratamiento). De las simulaciones de
los anteriores espectros se dedujo que la primera capa que representa las peliculas de oxido
de cobalto, tienen composicion estequiometrica, con la compasicion Coy Q4. Fl tratamiento
térmico solo modifica la compaosicion de la capa que representa la interfaz,
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La figura IV 14 muestra los espectros RBS para muestras de oxido de cobalto de 5
inmersiones y con peliculas protectoras de oxido de titanio de una sola inmersion Estos
espectros son para las muestras con tratamiento térmico a 400°C para los siguientes
tiempos c) corresponde a 70 horas, b) el tratamiento fue de 20 horas y 8) s sin tratamiento
térmico.

Los resultados de la simulacion muestra que cuando la muestra no es sometida a
tratamiento térmico, 1a pelicula protectora es estequiometrica con composicén Ti; Oy la
pelicula de oxido de cobalto tiene la composicion estequiométrica Co104. Cuando las
muestras son sometidas a tratamiento térmico ya sea a 20 y 70 horas, el titanio se difunde a
capas mas profundas (espectros b) y ¢)). Un resultado interesante es para la muestra del
espectro ¢), el cobalto se mueve hacia la superficie.

La figura IV 15 muestra los espectros RBS para muestras de oxido de cobalto de 5
inmersiones y con peliculas protectoras de ¢xido de titanio de tres inmersiones. Estos
espectros son para las muestras con tratamiento térmico a 400°PC para los siguientes
tiempos ¢) corresponde a 70 horas, b) el tratamiento fue de 20 horas y a)es sin tratamiento
térmico

La capa protectora en el espectro a) es mas gruesa que cuando solo la pelicula se produjo
con solo una inmersion y conserva la estequiometria Ti Oz La proteccion no medifica la
composicion estequiometrica de Cos0,

Cuando las muestras son sometidas a tratamiento térmico ya sea & 20 y 70 horas, el titanio
superficial se difunde a capas més profundas {espectros b) y c)). Sin embargo a diferencia
.de cuando la proteccion de oxido de titanio es de una sala inmersion, el cobalto no se
detecta en capas superficiales.

Una mejor descripcion grafica de los resultados de los anilisis de RBS de los espectros de
lafig. IV 13 ala fig 1V.15 se presentan en la en la fig IV 16 a la fig. IV.18, en donde se
han graficado los perfiles de las concentraciones atomicas con los cuales se han simulado
dos de estos espectros. Para la muestras tratadas térmicamente por 20 horas no hay cambigs
apreciables respecto a cuando no se efectio tratamiento térmico.
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Tabla 1V.5

Se resume los resultados de las simulaciones para los espectros mostrados en las figuras TV, 13 a TV 15,
En la primera parte de ia tabla se dan los resultados para la capa supcerficial y 1a segunda parte es para
la capa que representa 1a interfar. Los espesores de las capas s¢ dan cn las unidades de monocapas
atdmicas. Las concentraciones de los elementos en cada capa se dan en %. La razén de Co/O y CofTi
tambitn se muestra para cada una de las muestras. EL tratamiento térmico a 400°C para diferentcs
tiempos a que lus muestras fueron tratadas tamhbién se indica en esta tabla. Los crrores en las

determingciones de las concentraciones son del orden del 6%.
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A continuacion se presentan los espectros RBS y su simulacion por RUMP para las
peliculas depositadas en vidrio

Energia (MaV}

0s 10 18 20
T T T

(# de cuentas/uC/KeV/msr)'2

] 100 180 e 50
Canal

Figurz (TV.13) Espectro RBS que corresponde a las muestras con % recubrimientos de Co,0,/vidrio
para a} 0 b, b) 20 hy ¢) 70 b de tratamicnto térmico a 400°C. La linca sofida cs el ajuste RUMP a los
datos experimentales,
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Energia (MeV)
08 10 15

(# de cuentas/pC/KeV/imsr)i2

Figurs ([V.14} Espectro RBS que corresponde a las mucstras con 1 recubrimiento protector de Tia0/5
recubrimicntos de Co, O, fvidrio para 2) 0 h, b) 20 h y ¢} 70 h de tratamiento térmico a 200°C. La linca
sblida es el ajuste RUMP a los datos experimentales.
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(# de cuentas/uC/KeVimsr)12

L

e
o T T T T T
[ 100 1% 200 w0
Canal
Figura (IV.15) Espectro RBS que corresponde a Ias mucstras con 3 recubrimientos protectores de
Ti, 0./ recubrimicntos de Co, O, /vidrio para 2) 0 h, b) 20 h ¥ ¢} 70 h de tratamiento térmico a S00°C,

La linea sblida es el ajoste RUMP a los datos experimentales,
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IV.2.2 ANALISIS DE PELICULAS SOBRE SUSTRATOS DFE ACERO
INOXIDABLE

Los espectros de RBS de las peliculas de oxido de cobalto producidas con § recubrimientos
y con 0, T y 3 recubrimientos protectores de oxido de titanio sobre sustratos de acero
inoxidable, para 0, 20 y 70 h de tratamiento térmico a 400°C, se muestran en las figuras
IV 19 a 1V 21. Estas peliculas sobre esté sustrato son las que potencialmente pueden tener
aplicaciones fototérmicas En los pies de las figuras se describe fas condiciones en que
fueron preparadas las muestras para su bombardeo, es decir, tratamiento térmico y nimero
de recubrimicnto de peliculas protectoras de oxido de titanio Las condiciones de estudio de
estas muestras es analogo al estudio de las muestras discutido en la seccion anterior y los
espectros experimentales de cada una de las muestras son graficados como puntos, mientras
que las lineas continuas son las simulaciones generadas con el programa RUMP. Puede
abservarse de estas figuras que las simulaciones RUMP se ajustan muy bien a los espectros
experimentales.

Las simulaciones de cada uno de los espectros. se usaron tres capas. La primera capa
representa la pelicula, la segunda capa representa la interfaz, es decir la modificacion que
sufre el sustrato con la interaccion de los elementos de la pelicula La tercera capa es el
sustrato, la cual se considera como una capa muy gruesa (espesor infinito) de acero. La
simulacion del sustrato se logra suponiendo que esta constituido solo por fierro.

Los resultados de la simulaciones son menos precisas si se comparan al caso analogo a
cuando se uso como sustrato vidrio, debido a que la separacion de las seiiales de RBS para
Co y Ti respecto a las seftales de Fe del sustrato es pobre Otro factor es que el espesor de
las peliculas de los oxidos { Co y Ti) depositadas son peliculas relativamente delgadas.

Un resumen de los resuliados de los espectros simulados se muestra en la tabla IV 6, en ia
gue se tabula los espesores de las capas en unidades de MCA v las concentraciones de los
clementos en % atémico También se muestra el cdlculo de los porcentajes de las
concentraciones de Co/O y Co/Ti La tabla se muestra en dos partes. La primera parte se
dan los resultados para la primera capa, la cual representa la pelicula, mientras que la
segunda parte de la tabla son los resuitados para la interfaz

La figura 1V 19 muestra los espectros de peliculas de oxido de cobalto de 5 inmersiones,
para las cuales se sometieron a tratamiento térmico a 400°C para diferentes tiempos de
tratamiento ¢) 70 horas, b} 20 horas y a) 0 horas { sin tratamiento) Una mejor descripcion
grafica de los resultados de los analisis de RBS de los espectros de l1a fig IV 19 se
presentan en la en la fig. IV.22, en donde se han graficado los perfiles de las
concentraciones atomicas con los cuales se han simulado dos de estos especiros. Para la
muestras tratadas térmicarmnente por 20 horas no hay mucho cambio respecto a cuando no se
efectuaron tratamiento Puede observarse de esta figura que la primera capa que representa
Tas peliculas de oxido de cobalto, tienen composicion estequiometrica, con la composicion
C0y04., tanto para las muestras con y sin tratamiento térmico. También puede observarse
que el cobalto y el oxigeno forman parte de la interfaz para las muestras tanto con
tratamiento v sin tratamiento térmico  El tratamiento térmico por 70 horas afecta la capa de
interfaz aumentando tanto la concentracion de cobalto, como el espesor de esta capa

l.a figura IV 20 muestra especiro RBS para muestras de oxido de cobalte de 5 inmersiones
y con peliculas protectoras de oxido de titanio de una sola inmersion. Estos espectros son
para las muestras con tratamiento térmico a 400°C para los siguientes liempos c)
comresponde a 70 horas, b) el tratamiento fue de 20 horas y a) es sin tratamiento termico
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La fig IV 23 es una descripcion grifica de los resultados de los andlisis de RBS de 2 de los
espectros de la fig 1V 20, en donde se han graficado los perfiles de ias concentraciones
atomicas con los cuales se han simulado estos Para la muestras tratadas térmicamente por
20 horas no hay mucho cambio respecto a cuando no se efectuaron tratamiento. Puede
observarse de esta fig. 1V 23a que la primera capa contiene cobalto, lo que indica que ha
habido difusion de este elemento hacia la superficie. La fig I'V 23b indica que el cobalto
aumenta en la primera capa cuando la muestra es tratada térmicamente por 70 horas. En
esta figura puede también observarse que el efecto del tratamiento térimico aumenta tanto la
concentracion de cobalto y el espesor de la capa que representa la interfaz,

La figura IV 21 muestra espectro RBS para muestras de oxido de cobalto de 5 inmersiones
y con peliculas protectoras de oxido de titanio de tres inmersion. Estos espectros son para
las muestras con tratamiento térmico a 400°C para los siguientes tiempos: ¢) corresponde a
70 horas, b) el tratamiento fue de 20 horas y a) es sin tratamiento térmico

La fig 1V 24 es una descripcion grafica de los resultados de los analisis de RBS de 2 de los
espectros de la fig IV.21, en donde se han graficado los perfiles de las concentraciones
atomicas con los cuales estos se han simulado. Para la muestras tratadas 1érmicamente por
20 horas no hay mucho cambio respecto a cuando no se efectuaron tratamiento. Puede
observarse de esta fig 1V 24a que la primera capa muestra que tiene una concentracién de
cobalto, lo que indica que ha habido difusidn de este elemento hacia la superficie y lo que
también fue observado cuando la capa protectora es de una sola inmersidn. Este caso a
diferencia de los espectros de la fig.IV 20, se tiene que la primera capa tiene mayor
contenido de titanio Como en los casos anteriores, el efecto del tratamiento térmico a 70
-horas es que aumenta en la capa de interfaz 1anto la concentracion del cobalto como su
espesor
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Tabla 1V.6

orden del 10%,

de lay concentraciones quimicas obtenidas par simulacién RUMP

s eh el caso de
peliculas depositadas sobre sustrato de vidrio, todas ellas con 5
0, ¥ con ), 1 ¥ 3 recubrimientas protectores Ti, O, para 6,20 y 70 b de
°C. Loy errores en la determinacién de las concentraciones atémicas son del

A continuacién se presentan los espectros RBS y su simulacion por RUMP para las
peliculas depositadas en acero inoxidable
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Figura {TV.19) Espectros RBS que corresponden a 1as muestras ¢con 5 recubrimientos de Co, 0 facern
inoxidable para 2} 0 h, b) 20 h y ¢) 70 k de teatamiento térmico 2 400°C. La linez sélida es of ajuste
RUMP 3 los dates experimentales.
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Figura (TV.20) Expectre RBS que corresponde a las muestras con 1 recubrimiento protector de Ti 0/
recubrimientos de Co,0/acero inoxidable para a) 0 h, b) 20 h ¥ ¢) 70 h de tratamicnto térmico a 400°C,
La linca silida e« el ajusic RUMP a los datos experimentales,
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Figura (TV.21) Espectro RBS que corresponde & las moestras can 3 recubrimientas protectores de
Ti,.0,/5 recubrimicntos de Co, 0 /acero inoxidable para ) 0 b, b) 20 h y ¢) 70 h de tratamiento térmice
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Comparando los resultados RBS de peliculas selectivas de oxido de cobalto con y sin
peliculas protectoras de oxido de titanio, depositadas en sustratos de vidrio y acero
inoxidable, se observa lo siguiente

1) En sustratos de vidrio y acero inoxidable se observa para muestras de oxido de cobalto
sin peliculas protectoras de oxido de titanio, que el porcentaje de concentracion de Co y O
no se modifica en ta capa superficial ain si se aplica tratamiento térmico

2) Es evidente de los resultados del analisis RBS que al aplicar tratamiento térmico a ambos
sistemas Ti.0/Co.0,/acero inoxidable y Ti,0,/Co,0,/vidrio, el Co se difunde a las capas
superficiales de la pelicula y el Ti se difunde a capas inferiores.

3) En el caso de 1 recubrimiento protector de oxido de titanio la difusion de Co a capas
superficiales requiere menos tiempo de tratamiento térmico que en el caso de 3 capas de
recubrimiento protector de oxido de titanio esto debido fundamentalmente al espesor de la
muestra.

También se determino la estructura de las peliculas de oxido de cobalto por difraccién de
rayos X a angulo rasante con el objeto de comparar la estequiometria obtenida por esta
técnica y por Ia técnica RBS en donde se confirma que corresponde a: CoyO4. El espectro
de difraccién de Rayos X se presenta en la figura IV 25 La técnica de difraccion de rayos
X tiene por finalidad determinar las estructuras de los materiales, en este caso, se utilizé un
difractometro marca Siemens modelo D500 con una radiacion CuKa (A =1.5418 A)
barriendo un angulo 28 desde 2° hasta 70°. El equipo cuenta con una computadora en ia
que se realiza la comparacion de los espectros de difraccion de la muestra problema con los
espectros conocidos E! espectro muestra varios picos a diferentes angulos que
comresponden a diferentes planos de la estructura cristalina de la pelicula.
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Figura (1V.25} Espeetro de difrnccién de rayos X parala peliculz con 5 inmersiones de Co,0, sobre
accro inoxidable sin tratamiento térmico, a fase mostrada cn ¢l espectro se identifica con C0304 -
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1V.3 RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Fl estudio de microscopia electronica de barrido permite conocer la morfologia de las
muestras, es decir, la forma y tamafio de grano. A continuacion se describen algunas de las
micrografias de las peliculas de Co,0,, Ti,0, y Ti.O, / Co,0, sobre sustratos de acero
inoxidable y sustratos de vidrio

La Figura IV 26 es una micrografia con una amplificacién de X1000 de solo el sustrato de
acero inoxidable La superficie del sustrato fue previamente pulida electroquimicamente .
Esta micrografia se tomo como referencia para comparacién cuando se depositan las
peliculas

En la Figura 1V.27 se observa una micrografia con una amplificacion de X1000 de una
pelicula de oxido de cobalto de cinco inmersiones depositada sobre un sustrato de acero
inoxidable con superficie electropulida Esta muestra no se sometié a tratamiento térmico.
Puede observarse en esta figura que los granos tienen geometria irregular, pero presentan
fronteras muy bien definidas y de tamafos del orden de 10 um semejantes al sustrato. Los
granos muestran una topografia rugosa y en las fronteras de grano se puede observar una
mayor profundidad que son rutas faciles de difusion de los metales.

En la Figura 1V.28 se muestra una micrografia con una amplificacion de X1000 de una
pelicula de oxido de cobalto de cinco inmersiones sobre sustrato de acero inoxidable A esta
muestra se puso una pelicula protectora de oxido de titanio producida con solo una
inmersion Esta muestra tampoco se sometid a tralamientos térmicos. Se observa que al
aplicar la pelicula protectora transparente, esta micrografia es casi idéntica cuando se
compara con la fig. TV 27, por lo que la morfologia de los granos de Co,Q, no se modifica.
Este resultado es consistente con las determinaciones Gpticas previamente realizadas en el
sentido que la aplicacion de peliculas protectoras aplicadas a las peliculas Co.0, no
modifican significativamente las propiedades opticas de estas

La Figura [V 29 es una micrografia tomada en condiciones iguales a las anteriores y la uinica
diferencia es que la pelicula protectora ahora es un poco mas gruesa, ya que se usaron tres
inmersiones de oxido de titanio La topografia de la muestra se conserva pricticamente
idéntica al caso con 0 y 1 recubrimiento de Ti.0,, por lo que también, no se esperan cambios
sustanciales en sus propiedades dpticas

La Figura IV 30 es una micrografia con una amplificacion de X3000 de una pelicula de
oxido de cobalto de cinco inmersiones sobre sustrato de vidrio A esta muestra se le aplico
una pelicula protectora de 3 inmersiones de Ti,O, Se observa que estas muestras presentan
una morfologia muy uniforme y de gran tersura, pero con un tamafio de grano de fracciones
de pm, lo cual es una gran diferencia a cuando las peliculas estan sobre sustrato de acero
inoxidable Esta morfologia explica la alta transmitancia de este material

Aunque se tomaron mas micrografias de otras muestras sometidas a tratamiento térmico a
400°C en periodos de 20 horas y 70 horas, no se observaron cambios respecto a cuando no
se sometieron a este tratamiento Por lo anterior, no se presentan estas figuras Fn general se

93




observa que la topografia de las peliculas no cambian sustancialmente para tiempos de
tratamiento térmico de 0, 20y 70 h

A continuacion se presentan las micrografias anteriormente mencionadas

90 um

Figura. (TV.26) Micrografia con amplificacién de X1000 del sustrato de acero inoxidable pulido
electroquimicamente,

90 um

Figura(TV.27) Micrografiz con una amplificacion de X 1000 de una pelicula de 6xido de cobalie de
cinco inmersiones depositada sobre un sustrato de acero inoxidable clectroputido.
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90 um

Figura(TV.28) Micrografis con una amplificacién de X1000 de una pelicula de oxido de cobalto de
cinco inmersiones sobre sustrato de acero inoxidable, A esta muestra se puso una pelicula protectora
de oxido de titanio producida con solo una inmersién

90 pm

Figura(TV.29) Micrografia tomada en condiciones iguales a las anteriores y la dnics diferencia cs que a
que la pelicula protectora ahora es un poco mis gruesa, ya que se usaron tres inmersiones de oxido de
titanino,
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27 pm

Figura (IV.30) Micrografiz con unz amplificacién de X3000 de una pelicula de oxido de cobalto de
cinco inmersiones sobre sustrato de vidrio. A esta muestra se le aplico una pelicula protectora de 3
inmersiones de Ti, 0, .

V.4 CONCLUSIONES

Tal como s¢ plantec al principio de la tesis el objetivo general fue: “QObtener peliculas
delgadas de oxido de cobalto, oxido de titanio y peliculas compuestas de oxido de cobalto
con recubrimiento protector de peliculas de oxido de titanio™ El objetivo de producir estos
materiales €s su posible aplicacion en colectores de energia solar. Esta posible aplicacion
depende de las propiedades fototérmicas de estos materiales.

Estas peliculas fueron producidas por una técnica de inmersion “sol-gel “y se usaron dos
tipos de sustratos' vidrio y acero inoxidable

las peliculas fueron caracterizadas por las siguientes técnicas: a)opticas, h)RBS,
3)perfilometria y 4)microscopia electrénica de barrido

La preparacion de los éxidos de cobalto y de titanio sobre vidrio fue con el objeto de
determinar las propiedades Opticas basicas de estas peliculas, tales como indice de
refraccion, coeficiente de absorcion y espesor.

En los éxidos de cobalto y de titanio sobre acero inoxidable se hicieron las siguientes
caracterizaciones Opticas a) absorlancia y b) emisividad. Ademas se hicieron
caracterizaciones por RBS y microscopia electronica de barrido (SEM)

La mayor parte de las conclusiones que se resumen a continuacion son para peliculas de
oxido de cobalto producidas por cinco inmersiones debido a que estas tienen la mejor
selectividad.

A partir de los resultados de los analisis efectuados sobre estos se puede concluir lo
siguiente
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1) Por el proceso sol-gel por inmersion, efectivamente se obtienen peliculas delgadas de
oxido de cobalto y cuando se recubren con peliculas protectoras semitransparentes de oxido
de titanio, mantiene una buena selectividad (5.44-7 70) comparado con reportes de
peliculas de oxido de cobalto preparadas por otras técnicas, véase la tabla 1 1, por lo cual
este sistema potencialmente puede ser utilizado en aplicaciones de aprovechamiento de
energia solar

2) Una de las limitaciones del proceso sol-ge! es que no se pueden producir peliculas muy
gruesas (> | pm ). Los espesores de las peliculas de oxido de titanio aumenta con el
namero de inmersiones y se obtuvieron peliculas de 500 nm para el caso de 5 inmersiones.
En el caso de peliculas de oxidos de cobalto el maximo espesor logrado fue de 229 nm para
7 inmersiones obtenico por el método perfilométrico. Cabe sefialar que la diferencia de las
tendencias en los espesores de las peliculas de oxido de cobalto, utilizando el método
optico de Manifacier y el perfilométrico, probablemente es debido a que el método de
Manifacier es aplicable a la regian de absorcidn débi!

3) Las propiedades opticas medidas de las peliculas selectivas de oxide de cobalto
producidas por 5 inmersiones, nos indican que su valor de su absonancia no es bueno
(-0 76) comparado con otros materiales absorbedores preparados por otras técnicas , (tabla
1.1). (~0.92), sin embargo, su emitancia térmica es muy buena (~0.10). La selectividad de
peliculas para aplicaciones fototérmicas se define como el cociente de la absortancia a la
emitancia, por lo que este factor para estas peliculas es bueno (~7.6), comparadas con
peliculas producidas por otros métodos tal como electrodepdsito, (tabla 1.1} También se
obtuvo un buen valor para estas peliculas del coeficiente de absorcion (~10 4 cm"),

4) Un resultado que se obtuvo sobre las propiedades opticas de las peliculas protectoras
semitransparentes de oxido de titanio, fue que el indice de refraccion practicamente no
cambia en funcion del nimero de inmersiones.

5) En el caso de 5 recubrimientos de oxido de cobalto depositados en acero inoxidable, con
0,1 y 3 recubrimientos protectores de oxido de titanio con 0, 20 y 70 h de tratamiento
térmico a 400°C los valores de selectividad se resumen en la Tabla IV.4. De dicha tabla se
observan las siguientes tendencias: a) la mejor selectividad se tiene para peliculas de oxido
de cobalto con un recubrimiento protector y su valor fue: S = 7.70+0 43 b) la selectividad
§ disminuye cuando las peliculas son sometidas a tratamicnto térmico de 400°C y este
efecto es igual para 0, T y 3 recubrimientos de las peliculas protectoras

Es importante el estudio de S en funcion de la temperatura porque los colectores solares
funcionan a temperatura del orden de 400°C. Si bien ¢l valor de § tiende a disminuir con los
tiempos de tratamiento térmicos a 400°C, su valor es igual a 20 horas comparado con el
valor de S a 70 horas. Sin embargo la caida del valor de S con el tratamiento térmico es
aproximadamente solo un 10% por lo cual se puede considerar que dichas peliculas son
adecuadas para su posible aplicacion en dispositivos fototérmicos

6) Los resultados de los anilisis de 1a composicion elemental de las peliculas de los oxidos
de cobalto, se encontré que tienen la estequiometria ('0:04 y las peliculas de oxido de
titanio tienen la estequiometria TiQ,. Estos resultados son wvalidos para ambos tipos de
peliculas tanto para sustrato de vidrio como de acero inoxidable
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7) Para los dxidos de cobalto, siempre hay una pelicula de interfaz, con concentraciones
tanto de oxigeno como de cobalto y ocurre para sustrato de vidrio y también para el sustrato
de acere inoxidable, (Tablas IV 5 y 1V 6). Este resultado cs mas pronunciado cuando las
muestras son tratadas térmicamente Esto resultados indica que hay un proceso de difusion
tanto el cobalto como del oxigeno dentro del sustrato El efecto de difusian ocurre aun para
muestras sin tratamiento térmico y lo anterior se explica por el proceso de preparacién sol-
gel de las peficulas, las cuales usan temperaturas de calcinacion de 400°C

8) Los resultados de RBS para los peliculas de oxido de titanio, en forma similar a los
oxidos de cobalto, también se tiene una capa de interfaz con contenido tanto de titanio
como de oxigeno, lo cual ocurre para los dos tipos de sustratos usados Este resuliado es
mas pronunciado cuando las muestras son tratadas térmicamente Estos resultados indican
que hay un proceso de difusion tanto del titanio como del oxigeno dentro del sustrato. El
efecto de difusion ocurre aun para muestras sin tratamiento térmico y lo anterior se explica
por el procese de preparacion sol-gel de las peliculas, las cuales usan temperaturas de
calcinacion de 400°C

9) Fl analisis de RBS para las peliculas de TiwQOz/CoxQy/ sobre vidrio 6 sobre acero
inoxidable es mis complejo para describirlo en palabras y esta descripeion se hizo en forma
mas adecuada en las graficas de los perfiles de concentraciones {fig IV.16 a IV I8 y
fig 1V 22 a1v.25).

10} En este resumen se menciona que cuando las muestras son sometidas a tratamiento
térmico, el cobalto tiende a difundirse tanto a capas profundas, como a capas superficiales
Probablemente este efecto es por las fronteras de grano que se muestran en las fotografias
de microscopia electronica de barrido. En algunos casos se observa en capas superficiales
Co-Ti-O y las concentraciones de estos elementos pueden ser conmsistentes a que hay
moléculas de TiiOz y CoyOs, y quizas otras faces tales como CoyOn, TiO Sin embargo es
conocido que RBS no es sensible a distinguir compuestos quimicos.

11} En esta Oltima parte se resumen los resultados de los estudios de microscopia
clectronica de barrido Las micrografias de las muestras preparadas de Co,0,, sobre vidrio
se observan granos irregulares bien definidos y de tamafio de fracciones de pm. Cuando se
aplican capas protecioras de oxido de titanio a peliculas selectivas de oxido de cobalto se
observa un efecto de aplanamiento lo que sugiere que efectivamente las peliculas
protectoras de Ti.O, se depositan sobre el sistema Co,O./sustrato Cabe sefialar que al
aplicarles tratamiento térmico (400°C) las muestras no cambian apreciablemente su
morfologia lo que explica los resultados de absortancia y emisividad (tabla 1V 4), que
muestran que efectivamente, no cambian sustancialmente estas propiedades Opticas de las
peliculas con el tratamiento térmico

12} .as micrografias de las peliculas de oxido de cobalto sobre acero inoxidable muestran
un tamafio de grano de geometria irregular y de dimensiones det orden de 10 um Los
granos mucstran una topografia rugosa y las frontera de grano presentan una mayor
profundidad. Esté hecho es conveniente en el caso de peliculas fototérmicas, ya que se
puede obtener una mayor capacidad de absorcion de la radiacion solar incidente El uso de
capas protectoras y el tratamiento térmico no modifica notoriamente éstas micrografias

98]




Finatmente se puede decir que si bien los resultados obtenidos a partir de la caracterizacién
de las peliculas de oxido de cobalto no son los mejores comparados con peliculas
producidas con otros métodos, sin embargo la selectividad es buena para aplicaciones
sotares. También estos estudios muestran una buena estabilidad de estas peliculas en
funcion de las temperaturas de uso en aplicaciones solares de alta temperatura que son del
orden de 400°C

Otro resultado que se puede destacar es que el uso de recubrimientos de peliculas de oxido
de titanio, funciona adecuadamente como peliculas protectoras dado que este material es
resistente a corrosién, es un material duro y no cambia sustancialmente las propiedades
opticas de tas peliculas selectivas del oxido de cobalto.

Una de las limitaciones que encontramos de la técnica sol-gel es que no se pueden obtener
peliculas de un espesor mayor a 300 nm, por lo cual no se puede incrementar la
absortividad de las peliculas selectivas de oxido de cobalio.

Esta linea de investigacion es un campo abierto en el cual hemos encontrado pocos trabajos
similares reportados en la literatura, por lo cual es importante continuar con este tipo de
investigacion para mejorar estos materiales y que puedan aplicarse mas eficientemente en
colectores solares.
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APENDICE,
ESPECTROFOTOMETRO

El espectrofotometro ests constituido esencialmente por tres partes:

Tiene una o varias fuentes de luz que emiten en un rango espectral ancho, un
monocromador y un fotodetector Con ésto, lo que hace el espectrofotdmetro es iluminar un
material con luz monocromética, que va cambiando de color y simultaneamente mide la
porcion de luz que se trasmite y refleja. Las intensidades de tuz son bajas, de manera que se
evitan efectos no lineales.

En el modo de transmision, el espectrofotometro también permite obtener espectros de
absorcion y reflexion

La reflexion consiste en especular y difusa la reflectancia especular corresponde a la
reflexion de la luz que incide en una superficie reflejante en una sola direccion La
reflectancia difusa ocurre por reflexiones de la luz en varias direcciones Fig. (A 1) '

Rs

[/

9-%-8 Rd

Rd

Figura (A.1) Lay dos componentes de Iz reflexién: R, representa la reflexion especular, R, representa [a
reflexifn difusa,

Tradicionalmente el accesorio usado para medir reflectancia difusa es !a esfera integradora
Las aplicaciones incluyen caracterizacion de materiales solares

Fn nuestro caso se realizé la medicion de la reflectancia, relativa al material de referencia
una placa de BaSQ4 El material de referencia es usado para establecer una linea de base
{baseline) para determinar la reflectancia difisa El intervalo de longitudes de onda para
este equipo es de 0.2-2 5 um

Para medir la transmitancia, es necesario determinar las dispersiones de luz en un matenial,
colectando una gran porcion de radiacion dispersada. La esfera de integracion es un
colector muy eficiente de la radiacidn incidente La coleccion de luz dispersada por una
esfera infegradora se muestra en la Fig (A 2)

La fig (A.3) muestra el arreglo optico para determinar la reflectancia y transmitanciz en ¢l
espectrofotdometro Varian UV-NIR para un angulo de incidencia normal
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